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Abstrat
Vibroni spetra of indazole (Ia-h), a mixture of Ia-h and deuterated indazole (Ia-d),
5-aminoindazole (5AI) and their dimers have been analyzed under supersoni jet ondi-
tions using laser-indued uoresene (LIF), dispersed uoresene (DF) and resonane-
enhaned two-photon ionization time-of-ight mass spetrometry (R2PI TOF-MS). Origin
band DF-spetra yielded three major peaks for Ia-h and four peaks for Ia-d, whih were as-
signed to in-plane fundamentals. For 5AI, the origin band DF-spetrum yielded a quartet
around 450 m
−1
. The most intense peaks of whih were identied as ombination vi-
brations of out-of-plane fundamentals. These ontributed to many ombination bands at
higher wavenumbers. The experimental wavenumbers were in good agreement with results
obtained from DFT alulations using the TPSS-funtional and (aug-)-pVTZ basis set.
In the dimers, the S1 state is split into two exiton states, the energetially lower one
being aessible only for the less symmetri Ia2-hd, thus enabling the determination of
the exiton splitting diretly from the spetra. The splitting for Ia2-hd was found to be
23 m
−1
. The dimer spetra yielded numerous bands in the region < 300 m−1. These
were assigned to intermoleular modes, the most signiant ones being the σ strething
(∼120 m−1) and the γ shearing (∼80 m−1) fundamentals oupled to the upper exiton
state. For the indazole dimer isotopologues, a band at 44 m
−1
above the visible dimer
origin band was assigned to the β ogwheel mode oupled to the lower exiton state. Bands
at higher wavenumbers orrelated with prominent bands in the monomer DF spetra and
were identied as intramoleular modes. The mixed dimer 5AI·Ia showed uoresene si-
gnals exlusively when exited in the region around the origin band of the energetially
lower 5AI moiety. In the region of Ia, only broad bands appeared in the R2PI spetra,
and these did not ontribute to any signiant signals in the LIF exitation spetra. This
was interpreted in terms of nonradiative energy transfer and eletroni deativation.
Kurzzusammenfassung
Die vibronishen Spektren von Indazol (Ia-h), einer Mishung aus Ia-h und deuteriertem
Indazol (Ia-d), 5-Aminoindazol (5AI) sowie deren Dimere wurden im Übershallstrahl mit-
tels Laserinduzierter Fluoreszenz- (LIF), dispergierter Fluoreszenz- (DF) und resonanzver-
stärkter Zweiphotonen Ionisations-Flugzeitmassenspektrometrie (R2PI-TOF-MS) unter-
suht. Die DF-Spektren der Ursprungsbanden lieferten drei wesentlihe Signale für Ia-h
und vier für Ia-d, die in-plane-Fundamentalshwingungen zugeordnet wurden. Für 5AI
lieferte das DF-Spektrum der Ursprungsbande ein Quartett um 450 m
−1
. Die zwei inten-
sivsten Komponenten des Quartetts wurden als out-of-plane-Kombinationsshwingungen
identiziert. Banden bei höheren Wellenzahlen ergaben sih als Kombinationsshwin-
gungen mit diesen Moden. In den Dimeren wird der S1-Zustand durh exzitonishe Kopp-
lungen in zwei Exzitonenzustände aufgespalten, von denen der energetish niedrigere nur
für Ia2-hd erlaubt ist. Aus den Spektren des Ia2-hd konnte so die Exzitonenaufspaltung
zu 23 m
−1
bestimmt werden. Die DF-Spektren der Dimere wiesen zahlreihe Banden im
Bereih < 300 m−1 auf, die als intermolekulare Shwingungen identiziert wurden. Die
signikantesten Banden bildeten die σ-streth- (∼120 m−1) und γ-shear -Fundamentalen
(∼80 m−1), wobei beide an den oberen Exzitonenzustand gekoppelt sind. Die Isotopo-
logen des Indazol-Dimers zeigten 44 m
−1
oberhalb der Ursprungsbande ein Signal, das
als β-ogwheel -Mode, gekoppelt an den unteren Exzitonenzustand, identiziert wurde.
Banden bei höheren Wellenzahlen korrelierten mit den signikantesten Banden der DF-
Spektren der Monomere und wurden als intramolekulare Shwingungen identiziert. Das
gemishte Dimer 5AI·Ia zeigte ausshlieÿlih in der Region um die Urspungsbande des
energetish niedrigeren 5AI sharfe Fluoreszenzsignale. Das R2PI-Spektrum von 5AI·Ia
im Bereih um den Ia-Ursprung ergab dagegen nur stark verbreiterte Banden, das LIF-
Anregungsspektrum zeigte lediglih ein shwahes verbreitertes Signal. Dies wurde als
strahlungsloser Transfer der Anregungsenergie vom Ia zum 5AI mit elektronisher Desak-
tivierung des 5AI interpretiert.
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1. Einleitung
Die nahhaltige Energieversorgung der Menshheit bei einer gleihzeitigen Verringerung
der Treibhausgasemissionen setzt die Nutzung regenerativer Energiequellen voraus. Dies
beinhaltet unter anderem auh einen verstärkten Ausbau von Solarkraftwerken [1℄. Prin-
zipiell liefert die Sonne dabei weit mehr Energie als nötig. So wird beispielsweise der
jährlihe Energiebedarf der Menshheit von der Sonne innerhalb einer Stunde zur Ver-
fügung gestellt [2℄. Limitierend wirken sih hier bis jetzt die noh zu hohen Kosten bei
vergleihsweise geringen Konversionsezienzen aus. Beispielsweise liegt die Konversions-
ezienz von Solarzellen auf monokristalliner Siliziumbasis bei etwa 18% , während Poly-
merbasierte organishe Solarzellen eine Konversionsezienz von bis zu 6% erreihen [2,3℄.
Während die Solartehnik eine reht junge Wissenshaft darstellt, ist die Nutzung so-
larer Energie als Triebkraft hemisher Reaktionen in der Biologie shon seit mehreren
Milliarden Jahren vorhanden. So werden beispielsweise bei der Photosynthese ATP und
NADPH gebildet oder Sauersto durh die Oxidation von Wasser erzeugt [4℄. Auf der
anderen Seite besitzt die von der Sonne ausgehende UV-Strahlung auh ein Gefahrenpo-
tential, da die Aufnahme von Photonen in der Haut zu erbgutverändernden Mutationen
führen kann. Durh einen komplexen intrinsishen Shutzmehanismus der DNA wird die
Rate der potentiellen Mutationen jedoh eektiv gesenkt [5℄.
Sowohl der Photosynthese als auh dem erwähnten intrinsishen Shutzmehanismus lie-
gen eziente Energietransferprozesse zu Grunde. So wird im Fall der Photosynthese die
solare Energie in Lihtsammel- oder Antennenkomplexen absorbiert und von dort an das
Reaktionszentrum weitergegeben [6℄. Dieser Vorgang läuft dabei mit einer hohen Ezienz
ab. Die Erforshung der beiden Primärmehanismen der Photosynthese, der gerihtete
Energietransfer in der Antenne und der Ladungstransfer in das Reaktionszentrum, er-
langte in den letzten zwei Jahrzehnten ein breites Interesse [7℄. Die DNA ist als Träger
des Genoms shon relativ lange Gegenstand intensiver Forshung. Doh erst das Aufkom-
men ultrashneller spektroskopisher Verfahren, wie der zeitaufgelösten Femtosekunden-
Spektroskopie, lenkte den Fokus der Untersuhungen auf ihre Photodynamik. Diese wird
als Ursahe für die hohe UV-Stabilität angesehen, sodass sih viele Arbeiten mit dem Re-
laxationsverhalten der DNA und ihrer Bausteine Adenin, Thymin, Guanin und Cytosin
1
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befassten [812℄. Zahlreihe ausführlihe Übersihtsartikel sind ebenfalls zu dieser Thema-
tik ershienen [1317℄. Die Kernfrage dieser Untersuhungen zielt auf die Tatsahe, dass
selbst bei einer Absorption atmosphärisher Gase im ultravioletten Wellenlängenbereih
ein niht zu vernahlässigender Anteil an UV-A und UV-B Strahlung die Erdoberähe
erreiht. Alles Leben auf der Erde ist demnah seit seiner Entstehung dieser Strahlen-
belastung ausgesetzt. Die DNA besitzt im UV-C Wellenlängenbereih ihr Absorptions-
maximum, im UV-B Bereih ist jedoh Restabsorption vorhanden, sodass von der Haut
absorbierte Photonen in den angeregten Basen photoinduzierte Reaktionen und damit
Shädigungen des Erbguts hervorrufen können. Bekannte Reaktionen sind die Bildung von
Cylobutan-Pyrimidin-Dimeren oder von 6-4-Photoprodukten benahbarter Pyrimidin-
Basen [5℄. Zwar können die Shädigungen durh spezishe Reparatur-Enzyme behoben
werden, allerdings ist dies energieaufwändig und beinhaltet die Möglihkeiten von Fehl-
paarungen. Evolutionsbedingt hat sih hier ein eektiverer Shutzmehanismus herausge-
bildet, der auf einem extrem shnellen Abtransport der Anregungsenergie beruht. Durh
diese Relaxation der elektronish angeregten DNA-Basen wird eine Lokalisation der Anre-
gungsenergie praktish niht erreiht und photohemish induzierte Reaktionen einzelner
Basen vermieden.
Aber auh bei tehnologishen Anwendungen werden verstärkt Energietransferprozesse
ausgenutzt. Beispiele hierfür sind die Entwiklung organisher lihtemittierender Dioden
(OLED) oder organisher Solarzellen [1822℄.
Voraussetzung für einen Energietransfer sind Wehselwirkungen zwishen den involvier-
ten Molekülen. So konnte beispielweise gezeigt werden, dass die Verteilung der primären
Photoprodukte in der DNA in Relation zur Basensequenz steht, die den Absorptions-
ort umgibt. Dies impliziert eine Kopplung der Basen untereinander [23,24℄. Ebenso zeigt
die elektronishe Deaktivierungsdynamik der DNA eine starke Abhängigkeit der Basen-
sequenz und der überlagernden Sekundär-, Tertiär- und Quartärstruktur [10℄.
Bei der für den Energietransfer benötigten Kopplung kann es sih von einer elektrosta-
tishen Wehselwirkung bis zu einem Überlappen der Wellenfunktionen handeln. Der
einfahste Fall wird durh ein System aus zwei Molekülen repräsentiert, von denen das eine
angeregt wird, während sih das zweite im Grundzustand bendet. Das angeregte Molekül
kann nun als Energiedonor fungieren und seine Anregungsenergie aufgrund von Coulomb-
Wehselwirkungen an das zweite Molekül abgeben. Dieses wirkt folglih als Akzeptor. Als
Endzustand ergibt sih ein System, in dem sih das Donormolekül im Grundzustand und
das Akzeptormolekül im angeregten Zustand bendet [7℄:
D∗ + A→ D + A∗ . (1.1)
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Abb. 1.1: Shematishe Darstellung des Förster-Resonanz-Energietransfers (FRET) von einem Donor-
molekül D zu einem Akzeptormolekül bei gröÿerem räumlihen Abstand zwishen D und A.
Repräsentieren Grund- und elektronish angeregter Zustand das energetish höhste be-
setzte (HOMO) und das energetish niedrigste unbesetzte Orbital (LUMO), so ergibt sih
ein in Abbildung 1.1 dargestelltes Shema. Zu Beginn bendet sih im Donormolekül
ein Elektron im HOMO und eines im LUMO, im Akzeptor benden sih beide Elek-
tronen im HOMO. Durh Dipol-Dipol-Wehselwirkungen erfolgt nun ein Energietransfer
vom Donor- zum Akzeptormolekül und führt dort zur Anregung eines der Elektronen
des HOMOs in das LUMO. Dieser Vorgang wird als Förster-Resonanz-Energietransfer
(FRET) bezeihnet. Die Ezienz dieses Vorgangs wird unter anderem von dem Förster-
Radius bestimmt, der den räumlihen Abstand zwishen Donor- und Akzeptor darstellt,
bei dem die Energieübertragung zu 50% erfolgt. Voraussetzung für FRET ist ein Überlap-
pen des Donoremissions- mit dem Akzeptorabsorptionsspektrum. Dies ist in Abbildung
1.2 dargestellt. Die Energietransferrate ist zur Gröÿe dieses Überlappungsintegrals J sowie
zum Term (R0/r)
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proportional, wobei R0 den Försterradius und r den Abstand zwishen
den beiden beteiligten Molekülen angibt.
Sind beide Moleküle nah beieinander, kann es zu einem Überlappen der Wellenfunktionen
kommen. Der Produktzustand kann dann auh dadurh erreiht werden, dass das Elektron
aus dem LUMO von D in das LUMO von A übergeht und das Loh im HOMO von D mit
einem Elektron aus dem HOMO von A aufgefüllt wird [7℄. Dieser Fall ist in Abbildung
1.3 dargestellt.
Ist die Kopplung zwishen Donor und Akzeptor ausreihend groÿ, so bildet der quanten-
mehanishe Anfangszustand D
∗
A mit dem Endzustand DA
∗
einen Superpositionszustand
cAψ
∗
AψB ± cBψAψ∗B. Dies wird allgemein als Frenkel-Exziton bezeihnet [25,26℄. Das Paar
aus angeregtem Elektron und Loh bendet sih hierbei auf demselben Molekül, jedoh
kann das Exziton über benahbarte Moleküle wandern.
In Systemen mit starken Bindungskräften, beispielsweise in kovalent gebundenen Halblei-
tern, kann der Fall eintreten, dass die räumlihe Separation zwishen Elektron und Loh
gröÿer ist als der Abstand zwishen benahbarten Molekülen. Die Anregung ist somit über
mehrere Moleküle delokalisiert. Dies wird als Wannier-Mott Exziton bezeihnet [7,27℄. Bil-
3
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Abb. 1.2: Donorabsorptions- (DA) und Emissionsspektrum (DE) sowie Akzeptorabsorptions- (AA) und
Emissionsspektrum (AE). Voraussetzung für den Förster-Resonanz-Energietransfer ist die Überlappung
des DE mit dem AA, die in der Abbildung durh das Integral J dargestellt ist.
den Frenkel- und Wannier-Mott-Exziton die Grenzfälle, so existieren auh Mishformen,
wie das in den letzten Jahren vieldiskutierte Ladungstransfer-Exziton. Bei diesem über-
lappen die Wellenfunktionen der Moleküle stark genug, um Elektronentransfer-Reaktion
hervorrufen zu können. Das Elektron-Loh-Paar erstrekt sih in diesem Fall über wenige
Moleküle [7℄.
Die Wehselwirkung zwishen den Molekülen kann durh Bindungskräfte beeinusst wer-
den. Ein Beispiel hierfür ist die Wasserstobrükenbindung. Diese zählt zu einer der form-
gebenden Wehselwirkungskräfte in biologishen Strukturen. Beispielsweise zeigt diese
sih für die Faltung von Proteinen, oder auh für die Watson-Crik-Basenpaarung von
Adenin und Thymin sowie Guanin und Cytosin in der DNA verantwortlih. Die Bin-
dung vom Substrat- an das Rezeptormolekül in aktiven Zentren von Proteinen verläuft
ebenfalls über H-Brüken. Durh den Einuss auf die intermolekularen Wehselwirkun-
gen kann die Wasserstobrüke auh die Photodynamik der verbrükten Moleküle beein-
ussen [2831℄. Dies konnte beispielsweise durh eine Beshleunigung der elektronishen
Relaxation in einem isolierten wasserstoverbrükten Guanosin-Cytidin Watson-Crik-
Dimer gegenüber den nihtgebundenen Monomeren belegt werden [9℄. Ebenso können die
Wasserstobrüken als Triebkraft für Ladungstransfer-Reaktionen wirken, wie beispiels-
weise bei Protonen-gekoppelten Elektronentransfer-Reaktionen. Eine Übersiht über ex-
perimentelle Fortshritte hinsihtlih dieser Thematik ndet sih in [32℄. In Systemen,
die symmetrish über zwei Wasserstobrüken gebunden sind, kann über den angeregten
Zustand ein Doppel-Protonentransfer induziert werden. Ein Prototyp dieser Systeme bil-
det das über Jahre vieldiskutierte 7-Azaindol-Dimer (7AI2, siehe Abbildung 1.4) [3339℄.
Dieses System ist auh deshalb interessant, weil es zwei N· · ·H-N Bingungen besitzt und
somit als Modellsystem für ein Adenin-Thymin oder Guanin-Cytosin Basenpaar herhalten
kann.
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Abb. 1.3: Shematishe Darstellung des Förster-Resonanz-Energietransfers (FRET) von einem Donor-
molekül D zu einem Akzeptormolekül bei geringem räumlihen Abstand zwishen D und A, sodass es zu
einem Überlappen der Wellenfunktionen kommt.
Für den Doppel-Protonentransfer im 7AI2 kommen die beiden in Abbildung 1.4 dargestell-
ten Mehanismen in Frage. Der shrittweise Mehanismus verläuft in zwei Shritten über
ein ionishes Intermediat, wobei jeder Shritt die Wanderung eines Protons einshlieÿt.
Der konzertierte Mehanismus verläuft ohne eine Zwishenstufe, beide Protonen wandern
simultan. Die Interpretationen der experimentellen Befunde zur Aufklärung des Meha-
nismus waren in den letzten Jahren kontrovers. Während beispielsweise die Beobahtung
zweier Abklingkonstanten in den Signal-Zeit-Prolen von Experimenten auf der Femto-
sekundenskala als Hinweis für einen shrittweisen Mehanismus gedeutet wurde [35, 40℄,
wurden die Ergebnisse quantenhemisher Rehnungen sowie elektronishe Spektren der
7AI-Kationen und Anionen in Lösung als Beleg für einen konzertierten Mehanismus in-
terpretiert [35, 4145℄.
Neben dem 7AI2 wurden weitere Systeme untersuht, die spezishe Bindungsstrukturen
von Biomolekülen wie der DNA imitieren. Genannt seien hier unter anderem das in Abbil-
dung 1.5 dargestellte 2-Pyridon-Dimer [46, 47℄ sowie das 2-Aminopyridin-Dimer [48, 49℄.
Ein weiteres Beispiel bildet das gemishte Dimer aus 7-Azanindol und 2-Pyridon [50℄.
Geeignete Modellsysteme sind im Hinblik auf die DNA aus dem Grunde von Nutzen, da
die Messung der DNA-Basen hohproblematish ist. Die zahlreihen Wehselwirkungen
benahbarter Moleküle in einem DNA-Doppelstrang mahen beispielsweise die Untersu-
hung einer einzelnen Kopplung nahezu unmöglih. Die Spektroskopie in Molekularstrah-
len hingegen birgt experimentelle Shwierigkeiten. So ist es im Fall von Guanin shwer,
dieses in die Gasphase zu überführen, ohne es zu zersetzen [51℄. Nir, de Vries und ihren
Mitarbeitern gelang es jedoh mittels Laser-Ablation aus einer Graphitprobe Spektren
von Guanin in einem Molekularstrahl zu messen [52℄. Adenin hingegen konnte durh Er-
wärmen der pulverisierten Probe auf über 220
◦
C in die Gasphase überführt werden, ohne
dass Anzeihen einer Zersetzung entdekt wurden [53℄. Weitere Shwierigkeiten ergeben
sih im Fall von Thymin und Urail daraus, dass für diese selbst unter Molekularstrahl-
bedingungen nur ein breites strukturloses Spektrum erhalten werden konnte [54℄. Zudem
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Abb. 1.4: Zwei vershiedene Mehanismen für den Doppel-Protonentransfer im angeregten Zustand
(ESDPT) im 7-Azanindol-Dimer. (a) Der shrittweise Mehanismus verläuft über ein ionishes Interme-
diat. (b) Der konzertierte Mehanismus verläuft unter einem simultanen Austaush beider Protonen.
bilden die Basen im Molekularstrahl eine groÿe Anzahl an tautomeren Komplexen, de-
ren Zuordnung zu den beobahteten Banden in den Spektren weiteren experimentellen
Aufwand erfordert.
Sowohl das 2-Pyridon-Dimer als auh das 2-Aminopyridin-Dimer erwiesen sih auh des-
halb als vielversprehende Modellsysteme, da beide exzitonishe Eekte in ihren Spektren
aufweisen [4649℄, die für das Relaxationsverhalten der elektronish angeregten Basen eine
groÿe Rolle spielen.
Die hier vorliegende Dissertation befasst sih mit einem ähnlihen Modellsystem, dem
Indazol-Dimer (Ia2). Dieses ist in Abbildung 1.6 gezeigt.
Indazol ist ein azaaromatishes bizyklishes Molekül, das in zwei vershiedenen Tauto-
meren, dem 1H- und dem 2H-Indazol, vorliegen kann. Wie in Abbildung 1.6 dargestellt,
untersheiden sih diese durh die Position des Protons in der Iminogruppe. Derivate
des Indazols kommen zwar nur selten in der Natur vor, das Indazol-Dimer weist jedoh
mit einer doppelten N· · ·H-N Bindung Ähnlihkeit zu mehreren Tautomeren des Guanin-
Cytosin-Dimers auf [51℄. Da zudem die Tautomerisierung der DNA-Basen in Verbindung
mit der Mutagenese gebraht wird [55℄, sheint das Indazol-Dimer ein interessantes Mo-
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Abb. 1.5: 2-Pyridon-Dimer [46,47℄ und 2-Aminopyridin Dimer [48,49℄ als Modellsysteme für DNA-Basen.
dellsystem darzustellen. Weiterhin weisen auh die optishen Spektren des Ia2 exzitonishe
Eekte auf.
Das Indazol-Monomer war bereits Gegenstand zahlreiher spektroskopisher und quanten-
hemisher Untersuhungen. Shütt und Zimmermann beobahteten das elektronishe
Absorptionsspektrum von Indazol in einer Ethanol- und einer Cylohexanlösung. Aus
den Spektren konnten die ersten drei elektronishen Übergänge zu 33600, 38500 und
48000 m
−1
bestimmt werden [56℄. Diese wurden als
1Lb,
1La, und
1Bb identiziert. Byrne
und Ross veröentlihten später das UV-Absorptionsspektrum in der Gasphase [57℄. Fluo-
reszenzspektroskopishe Untersuhungen an Indazol-Essigsäure-Dimeren ergaben Hinwei-
se auf einen Doppel-Protonentransfer, der zum 2H-Tautomer des Indazols führt [58℄. Be-
legt wurde dies durh Vergleih der Fluoreszenzbanden mit den Derivaten 1-Methylindazol
und 2-Methylindazol. Bei diesen ist das am Stikstoatom der Iminogruppe gebundene
Wasserstoatom durh eine Methylgruppe substituiert. Die gröÿere Ähnlihkeit der Spek-
tren zu denen des 2-Methylindazols lieÿ die Autoren letztlih auf das 2H-Tautomer als
Endprodukt shlieÿen. Thermohemishe Eigenshaften, wie Dampfdruk, Sublimations-
und Bildungsenthalpien wurden zwei Jahre später mithilfe von Bomben-Kalorimetrie und
der Eusionsmethode nah Knudsen bestimmt [59℄. Eine Analyse der Rotationsbanden-
Kontur der elektronishen Ursprungsbande bei 290 nm erfolgte durh Cané et al. [60℄.
Die Auswertung ergab, dass das Übergangsdipolmonent für den S1 ← S0-Übergang in der
Ringebene liegt und mit der a-Trägheitsahse einen Winkel von ±42◦ bildet. Dieser Be-
fund wurde später durh Messungen des IR-Spektrums in der Gasphase untermauert [61℄.
Rotationsaufgelöste UV-Spektren von Berden et al. hingegen ergaben einen Wert von
±62◦ [62℄. Die Autoren mahten hierfür die von Cané et al. vernahlässigte Umorientie-
rung der Trägheitsahsen bei der Anregung verantwortlih. Quantenhemishe und experi-
mentelle Arbeiten von Catalán et al. befassten sih mit der thermodynamishen Stabilität
beider Indazol-Tautomere [63, 64℄. Die Arbeiten ergaben, dass die 1H-Form das stabilere
Tautomer ist und das 2H-Tautomer nur dann gebildet werden kann, wenn es in einem he-
latartigen Komplex gebunden ist, bei dem der Komplexpartner sowohl Protonendonor- als
auh Akzeptorgruppen enthält. Quantenhemishe Rehnungen auf MP2/6-31G** Niveau
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Abb. 1.6: 1H-Indazol, 2H-Indazol und Indazol-Dimer.
ergaben, dass das 1H-Tautomer eine um etwa 15 kJ mol
−1
höhere Stabilität aufweist, als
das 2H-Tautomer.
Die für diese Dissertation rihtungsweisenden Arbeiten von Jalviste et al. befassen sih mit
der vibronishen Spektroskopie von Indazol im Molekularstrahl [65, 66℄. Zahlreihe Ban-
den im elektronishen Grund- und im ersten angeregten Zustand des Monomers konnten
von den Autoren zugeordnet werden. Die Zuordnungen wurden dabei einerseits gestützt
durh Vergleih mit den IR-Daten von Cané et al. [61℄, andererseits durh quantenhemi-
she Shwingungsrehnungen auf MP2/6-31G*-Niveau für den Grundzustand sowie auf
CIS/6-31G*-Niveau für den angeregten Zustand. Shon in dieser Arbeit konnten mehre-
re zur Ursprungsbande des Monomers bei 34472 m
−1
rotvershobene Banden registriert
werden, die als Komplexbanden interpretiert wurden. Die darauolgende Arbeit derselben
Gruppe befasst sih näher mit diesen Komplexen. So konnten die rotvershobenen Banden
im LIF-Anregungsspektrum mittels massenaufgelöster R2PI-Spektroskopie dem Indazol-
Dimer und -Trimer sowie vershiedenen Wasserkomplexen zugeordnet werden. Lohbrenn-
Messungen der einzelnen Spektrallinien sowie Experimente, bei denen der Probe Wasser
beigemengt wurde, bekräftigten diese Zuordnungen [66℄.
Die hier vorliegende Dissertation befasst sih nun eingehender mit der Untersuhung des
Indazol-Dimers und der in den Spektren zu beobahtenden Exzitonenaufspaltung. Hierzu
wurde eine Probe des Indazols deuteriert (Ia-d), da die Aufspaltung nur aus dem Spektrum
des unsymmetrishen einfah deuterierten Dimers direkt zugänglih ist. Die Untersuhung
der Dimer-Isotopologen Ia2-hd und Ia2-dd setzt jedoh die Charakterisierung der Grund-
zustandsshwingungen des Ia-d-Monomers voraus. Eine derartige Analyse ist zuvor niht
erfolgt. Die Literatur über deuteriertes Indazol beshränkt sih auf eine Veröentlihung
von Yang et al. [67℄, in der das Shwingungsspektrum des angeregten Zustandes sowie des
Kations untersuht wurde, der Grundzustand des Ia-d wurde jedoh niht analysiert.
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, ein Dimersystem aus zwei Monomeren mit energe-
tish untershiedlihen Anregungsenergien zu synthetisieren. Ist die Energielüke zwishen
den beiden Monomeren groÿ genug, sollte es somit möglih sein, beide Momomereinheiten
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Abb. 1.7: 5-Aminoindazol-Monomer und gemishtes Dimer aus 5-Aminoindazol und Indazol.
im Dimer individuell anzuregen. Dabei eventuell auftretende elektronishe Eekte sollten
dann untersuht werden. Diese Idee basiert auf einer Arbeit von Chakraborty und Mitar-
beitern [50℄, in der ein gemishtes Dimer aus 2-Pyridon und 7-Azaindol untersuht wurde.
Als geeigneter Bindungspartner für das Indazol wurde in dieser Arbeit ein Indazol-Derivat,
das 5-Aminoindazol (5AI, siehe Abbildung 1.7) gewählt. Da dieses dieselben Bindungs-
stellen besitzt, sollte sih ein wie in Abbildung 1.7 rehts dargestelltes gemishtes Dimer
ergeben. Allerdings sind bis jetzt keine Arbeiten über Gasphasen-Spektroskopie am 5-
Aminoindazol ershienen, sodass auh hier zunähst das Monomer und die vershiedenen
Komplexe untersuht werden mussten.
Der Ergebnisteil dieser Arbeit ist gemäÿ den drei untersuhten Dimeren gegliedert. Zu-
nähst werden die Ergebnisse des Indazols, des deuterierten Indazols und des Indazol-
Dimers dargestellt. Anshlieÿend folgt die Analyse des 5-Aminoindazols und dessen Kom-
plexen, von denen dem Dimer besondere Beahtung zukommt. Der letzte Teil befasst sih
mit der Untersuhung elektronisher Eekte in den Anregungsspektren des gemishten
Dimers aus 5-Aminoindazol und Indazol, gefolgt von der Analyse und Zuordnung der
Shwingungsbanden in den Spektren.
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2. Experimenteller Teil
2.1. Spektroskopishe Grundlagen
2.1.1. Spektroskopie in Übershall-Düsenstrahlen und
Molekularstrahlen
Die in dieser Arbeit dargestellten Messungen wurden in einem Übershall-Düsenstrahl
durhgeführt, bei dem einem Trägergas (Helium) ein geringer Anteil an Probensubstanz
beigemisht wurde (Seeded-Beam). Die Spektroskopie in Übershall-Düsenstrahlen bie-
tet gegenüber statishen Untersuhungen eine Reihe von Vorteilen [68, 69℄:
i. Angeregte interne Energiezustände relaxieren durh Stöÿe und die relativen Konzen-
trationen der energetish niedrigeren Shwingungs- und Rotationsniveaus nehmen
zu. Diese Komprimierung auf die untersten Energieniveaus reduziert die Anzahl der
beobahteten Übergänge, sodass die Analyse komplizierter Spektren stark verein-
faht wird.
ii. Durh die Expansion können nahezu stoÿfreie Bedingungen erreiht werden, sodass
Moleküle isoliert voneinander untersuht werden können.
iii. Durh die Verwendung kollimierter Strahlen kann die Dopplerbreite der zu unter-
suhenden Absorptionslinien signikant reduziert werden. Diese Kollimation wird
typisherweise durh die Verwendung eines Abshälers (Skimmers) erreiht.
iv. Die im Übershall-Düsenstrahl herrshenden geringen Translationstemperaturen
können die Ausbildung shwah gebundener Komplexe fördern, die aufgrund ih-
rer geringen Bindungsenergie in statishen oder langsamen Strömungssystemen nur
shwer zu präparieren sind.
Die adiabatishe Abkühlung in einem Übershall-Düsenstrahl kann anhand des folgenden
Modells verstanden werden [69℄. Besitzt ein unter dem Druk p0 und der Temperatur
T0 stehendes Reservoir eine Düsenönung mit dem Durhmesser d, so kann das darin
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enthaltene Gas in die Umgebung mit dem Druk p und der Temperatur T expandieren,
sofern p < p0 ist. Ist der Druk im Reservoir dabei so groÿ, dass die mittlere freie Weglänge
der Moleküle λ klein ist gegenüber d, so kommt es während der Expansion durh die
Reservoirönung zu Stöÿen der Moleküle untereinander. Bei einer shnellen Expansion
kann der Wärmeaustaush mit der Umgebung vernahlässigt werden und die Expansion
verläuft adiabatish. Die Gesamtenergie eines Mols des Gases im Reservoir setzt sih
zusammen aus der inneren Energie U = U
trans
+ U
rot
+ U
vib
, der Kompressionsenergie
pV und der Strömungsenergie 1
2
Mv2. Für die Gröÿen vor und nah der Expansion kann
aufgrund der Energieerhaltung geshrieben werden:
U0 + p0V0 +
1
2
Mv20 = U + pV +
1
2
Mv2 . (2.1)
Ist die aus dem Reservoir abieÿende Menge gering, kann für das Gas im Reservoir ein
thermishes Gleihgewiht angenommen werden und die Strömungsgeshwindigkeit v0 er-
gibt sih zu Null. Ist der Druk p auÿerhalb des Reservoirs sehr gering, kann dieser eben-
falls vernahlässigt werden und Gl. 2.1 vereinfaht sih zu
U0 + p0V0 = U +
1
2
Mv2 . (2.2)
Wie zu erkennen, wird eine Abkühlung des Strahls dann erreiht, wenn die kinetishe
Energie auf Kosten der inneren Energie U zunimmt. Dies kann als Umwandlung der un-
gerihteten Bewegung der Moleküle im Reservoir in einen gerihteten Masseuss bei der
Expansion verstanden werden. Durh Stöÿe gleihen sih die Geshwindigkeiten der Teil-
hen untereinander an, sodass deren relative Geshwindigkeit zueinander abnimmt. Für
einen sih mit dem Strahl mitbewegendem Beobahter bestimmt die relative Geshwin-
digkeit zwishen ihm und dem Strahl die Translationstemperatur. Ein Absinken der Re-
lativgeshwindigkeit bedeutet somit eine Abnahme der Translationstemperatur. Da die
Shallgeshwindigkeit als c =
√
γkT/m deniert ist, wobei γ das Verhältnis der Wär-
mekapazitäten Cp/Cv des Gases darstellt, nimmt mit der Translationstemperatur auh
die Shallgeshwindigkeit im Strahl ab. Wird die Strahlgeshwindigkeit v gröÿer als die
Shallgeshwindigkeit, spriht man von einem Übershall-Düsenstrahl. Dies tritt genau
dann ein, wenn das Drukverhältnis p0/p den kritishen Wert (γ + 1/2)
γ/(γ+1)
(∼2.1 für
einatomige Gase) übershreitet. Die Mahzahl M = v/c beträgt dann 1 in der Düsenö-
nung des Reservoirs und nimmt während der Expansion weiter zu [70, 71℄. Im Gegensatz
zu einem Eusivstrahl, bei dem λ ≫ d und M<1 ist, weist ein Übershall-Düsenstrahl
eine wesentlih shmalere Geshwindigkeitsverteilung und ein zu höheren Strahlgeshwin-
digkeiten vershobenes Verteilungsmaximum auf [72℄.
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Die groÿe Anzahl an Stöÿen zu Beginn der Übershallexpansion wirkt sih niht nur auf
die Kühlung der Expansionsmishung aus, sondern kann auh relativ hohe Konzentratio-
nen an Moleküllustern hervorbringen. Die Clusterbildung wird von der Konzentration
der Moleküle sowie von den drei Faktoren Stagnationsdruk p0, Durhmesser der Düsen-
önung d und Anfangstemperatur des Gases T0 beeinusst. Im Allgemeinen nimmt die
Bildung und Gröÿe der Cluster mit dem Stagnationsdruk und dem Düsendurhmesser
zu, während sie mit steigender Reservoirtemperatur abnimmt [70℄.
Makroskopish kann die Bildung der Cluster folgendermaÿen beshrieben werden. Durh
die isentrope Expansion sinken die Gasdihte und Translationstemperatur mit zuneh-
mendem Abstand von der Düse, bis die Expansion den Hintergrunddruk erreiht. Da es
sih hierbei um keinen Gleihgewihtsprozess handelt, bestehen innerhalb der Expansi-
onszone Bereihe, in denen der lokale Druk gröÿer ist als der Dampfdruk der Substanz.
Kommt es dann zu einem Stoÿ, führt diese Übersättigung zur Clusterbildung. Zunähst
entstehen Dimere, die dann als Kristallisationskeime für höhere Cluster fungieren. Die
bei der Kondensation freiwerdende Bindungsenergie heizt den Strahl auf und begrenzt so
die niedrigste möglihe Translationstemperatur [68, 7072℄. Die Verwendung der Seeded-
Beam-Methode bringt hier den Vorteil, dass das Trägergas eektiv die entstehende Wärme
abführen kann. Edelgase eignen sih besonders als Trägergase, da keine internen Frei-
heitsgrade angeregt werden können und die Energie vollständig in Translationsenergie
umgesetzt wird. Helium kann aufgrund seiner geringen Masse gut in Stoÿprozessen be-
shleunigt werden und kühlt den Strahl damit besonders eektiv. Zudem kann die Bildung
von Trägergas-Clustern beim Helium vernahlässigt werden, da Heliumluster nur extrem
shwah gebunden sind [68, 72℄.
Während die Strahlkühlung auf Stöÿen zwishen zwei Molekülen beruht, ist für die Bil-
dung von Clustern mindestens ein Dreikörperstoÿ erforderlih. Wie shon weiter oben
erwähnt, bilden sih zunähst kleinere Cluster, die dann zu höheren Clustern heranwah-
sen.
A+ A +M → A2 +M (2.3)
A2 + A +M → A3 +M (2.4)
A3 + A +M → A4 +M (2.5)
Aufgrund gasdynamisher Eekte ist die Konzentration der shwereren Cluster auf der
Symmetrieahse des Molekularstrahls höher als in den Randbereihen. Leihtere Spezies
benden sih hingegen eher in den Randbereihen des Molekularstrahls.
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2.1.2. Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie
Die Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie (LIF-Spektroskopie) eignet sih insbeson-
dere für die Messung rovibronisher Übergänge von Molekülen in der Gasphase. Ist die
Laserfrequenz resonant mit einem solhen Übergang, absorbiert die zu untersuhende
Spezies einen Bruhteil der eingestrahlten Energie und gibt diese in Form von spontaner
Fluoreszenz wieder ab. Wird die Wellenlänge des Lasers über mehrere Übergänge durh-
gestimmt, ergibt sih ein Anregungsspektrum, das das Absorptionsspektrum des Moleküls
mit der optishen Auösung des Lasers widerspiegelt. Der Vorteil dieses Verfahrens gegen-
über der Absorptionsspektroskopie ergibt sih aus der wesentlih höheren Empndlihkeit
der Fluoreszenzspektroskopie. Während in der Absorptionsspektroskopie geringe Abnah-
men in der Intensität des eingestrahlten Lihts nur shwer detektierbar sind, hebt sih ein
Fluoreszenzsignal gegen einen Hintergrund von Null deutlih ab [73℄.
In der LIF-Anregungsspektroskopie wird das Molekül aus einem energetish niedrigeren
Zustand i in einen energetish höheren Zustand k angeregt. Mit einer Laserleistung von
I
L
= n˙
L
hν
L
, wobei n˙
L
der Laser-Photonenuss und ν
L
die Laserfrequenz ist, ergibt sih
die Anzahl der vom Molekül absorbierten Photonen pro Zeiteinheit n˙
a
zu
n˙
a
= Niσikn˙LL , (2.6)
wobei Ni die Anzahldihte der Teilhen im Zustand i, σik der Absorptionsquershnitt und
L die Absorptionslänge ist. Die Anzahl der aus dem Zustand k pro Zeiteinheit emittierten
Fluoreszenzphotonen n˙
F
ist gegeben durh
n˙
F
= NkAk . (2.7)
Hierbei ist Nk die Anzahldihte der im Zustand k bendlihen Teilhen und Ak der
Einstein-Koezient für die spontane Emission. Sind bei der Fluoreszenz mehrere Über-
gänge aus dem Zustand k zu energetish tieferen Zuständen m erlaubt, ergibt sih Ak als
Summe
Ak =
∑
Akm = 1/τk (2.8)
und bestimmt die Lebensdauer τk des angeregten Zustands. Im Rahmen der Born-
Oppenheimer-Näherung lässt sih die Kernwellenfunktion von der elektronishen Wel-
lenfunktion separieren. Für einen einzelnen vibronishen Übergang k → m ergibt sih für
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den Einstein-Koezienten dann die Proportionalität
Akm ∝ |Rel|2km |Rvib|2km . (2.9)
Hierbei ist |R
el
|2km das elektronishe Übergangsmoment, das die Kopplungen zwishen
den beiden am Fluoreszenzübergang beteiligten elektronishen Zuständen beshreibt.
Der Shwingungsanteil |R
vib,|2km heiÿt Frank-Condon-Faktor und ergibt sih als Integral
über den Kernabstand. Er beshreibt die relativen Übergangswahrsheinlihkeiten für den
Übergang von einem angeregten Shwingungsniveau v′k in ein unteres Shwingungsniveau
v′′m [69, 73℄:
|R
vib
|2km =
∣∣∣∣∣∣
∫
V
Ψ∗
vib,k
Ψ
vib,m
dτ
∣∣∣∣∣∣
2
. (2.10)
Die LIF-Anregungsspektroskopie liefert Informationen über die Lage der Shwingungen
im angeregten Zustand. Grundzustandsinformationen werden hierbei niht erhalten, da
nur die gesamte von einem angeregten Zustand ausgehende Fluoreszenz detektiert wird.
Ist jedoh die Lage der angeregten Zustände bekannt, kann die Laserfrequenz auf ein belie-
biges rovibronishes Niveau gestimmt und die Fluoreszenz mithilfe eines Monohromators
spektral aufgelöst werden. Diese Form der LIF-Spektroskopie wird als Dispergierte Fluo-
reszenzspektroskopie (DF-Spektroskopie) bezeihnet. Wird von der jeweiligen Frequenz
einer Fluoreszenzbande die Anregungsfrequenz des Lasers subtrahiert, erhält man die
Shwingungsfrequenzen des Grundzustandes. In Abbildung 2.1 sind beide Spektroskopie-
methoden shematish dargestellt.
2.1.3. Resonanzverstärkte Multiphotonen-Ionisations-
Flugzeitmassenspektrometrie
Bei der resonanzverstärkten Multiphotonen-Ionisationsspektroskopie (REMPI-
Spektroskopie) erfolgt die Messung angeregter rovibronisher Zustände niht wie
bei der LIF-Spektroskopie durh die emittierte Fluoreszenz, sondern durh Ionisati-
on der Teilhen mit einem zweiten Laser aus dem angeregten Zustand heraus. Die
entstehenden Kationen können in einem Flugzeitmassenspektrometer gemäÿ ihrem
Masse-zu-Ladung-Verhältnis getrennt und nahgewiesen werden.
Bei einer Laserintensität des ionisierenden Lasers I
L2
= n˙
L2
hν
L2
ergibt sih das Ionensignal
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Abb. 2.1: Shematishe Darstellung der LIF-Anregungsspektroskopie (a) und der DF-Spektroskopie (b).
Bei der Anregungspektroskopie werden Informationen über die Lage der Shwingungen im angeregten
Zustand, in der DF-Spektroskopie über die Lage der Shwingungen im Grundzustand erhalten.
S
I
aus dem angeregten Zustand k zu [69℄
S
I
= Nkσkln˙L2 . (2.11)
Hierbei ist σkl der Ionisationsquershnitt undNk die Anzahldihte der Teilhen im Zustand
k. Die Änderung der Population von k mit der Zeit ist dann
dNk
dt
= Niσikn˙L1 −Nk (Ak +Rk + σkln˙L2) . (2.12)
Die Gröÿe Rk gibt in diesem Ausdruk die stoÿinduzierte Deaktivierungswahrsheinlih-
keit wieder. Im stationären Fall ergibt sih dNk/dt zu Null und die Anzahldihte Nk kann
errehnet werden:
Nk = Ni
(
σikn˙L1
Ak +Rk + σkln˙L2
)
. (2.13)
Eingesetzt in Gleihung 2.11 ergibt sih für die Signalintensität:
Si = Ni
(
σikn˙L1
Ak+Rk
σkln˙L2
+ 1
)
. (2.14)
Hieraus ist ersihtlih, dass die detektierbare Ionenrate gleih der Rate Niσikn˙L1 der auf
dem Übergang i → k absorbierten Photonen ist, wenn σkln˙L2 ≫ Ak ist. Es ist somit
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möglih, jedes absorbierte Photon über das gebildete Ion nahzuweisen [69℄.
Die Kombination der REMPI-Spektroskopie mit der Flugzeitmassenspektrometrie (TOF)
bringt eine Reihe weiterer Vorteile mit sih. So ist es möglih, selektiv eine Spezies zu io-
nisieren und von dieser ein Massenspektrum zu erhalten. Andererseits können aber auh
alle bis auf die zu untersuhende Masse ausgeblendet werden, sodass es möglih ist, in-
nerhalb eines Gemishes aus mehreren vershiedenen Molekülen ein Anregungsspektrum
einer einzelnen Spezies aufzunehmen.
In einem Flugzeitmassenspektrometer werden die entstandenen Ionen der Ladung e mit-
hilfe einer Spannung V auf eine feldfreie Flugstreke der Länge L beshleunigt. Für ver-
shiedene Massen ergeben sih vershiedene Fluggeshwindigkeiten v(m). Die Flugzeit
einer bestimmten Masse t(m) ergibt sih dann zu
t(m) =
L
v(m)
= L
√
m
2eV
. (2.15)
Sind die Flugzeiten für bestimmte Massen bekannt, kann aus der Flugzeit des zu unter-
suhenden Ions seine Masse errehnet werden [73℄.
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2.2. Aufbau und Durhführung der Messungen
Insgesamt wurden zwei vershiedene Versuhsaufbauten verwendet. Der eine Aufbau
diente dem Messen der LIF-Anregungs- und der DF-Spektren, an einer weiteren Ap-
paratur wurden die R2PI-TOF-MS-Spektren aufgenommen.
2.2.1. LIF-Experiment
Der für die Aufnahme der LIF-Anregungs- und der DF-Spektren verwendete experimen-
telle Aufbau ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Im Folgenden werden die einzelnen Kompo-
nenten eingehender erläutert.
2.2.1.1. Messzelle und Molekularstrahlsystem
Abbildung 2.3 stellt shematish die verwendete Messzelle dar. Der Grundkörper bilde-
te eine rehtekige Kammer mit einer Höhe von 25 m und einer Breite von 18 m.
An den beiden Längsseiten der Kammer befanden sih zwei 22 m lange Arme mit ei-
nem Durhmesser von 6.5 m, die an den Ende mit Quarzfenstern gedihtet waren. Zur
Minimierung von Streuliht war in jedem Arm ein sih zu den Fenstern verjüngender Ko-
nus mit einer Önung von 1 m angebraht. An den Boden der Kammer war über eine
15 m groÿe kreisförmige Aussparung eine Wälzkolbenpumpe (Alatel) angeansht, die
einen Hintergrunddruk von ∼10−2 mbar realisierte. Das nötige Vorvakuum lieferte eine
der Wälzkolbenpumpe vorgeshaltete Drehshieberpumpe (Leybold). In die Oberseite der
Kammer war ein Stift von 2 m Durhmesser eingelassen, an dessen Ende die Molekular-
strahldüse befestigt war und durh den das Trägergas eingeleitet wurde. Das Hereinragen
des Stifts in die Kammer konnte mehanish reguliert werden, sodass es möglih war, die
Höhe der Düse innerhalb der Kammer während des Betriebes der Apparatur zu variieren.
Zusätzlih konnte der Stift seitlih vershoben werden. Orthogonal zur Düse und zu den
Seitenarmen befand sih beidseitig jeweils eine plankonvexe Linse mit einer Brennweite
von f = 50 mm, die die Fluoreszenz zur Aufnahme der LIF-Anregungsspektren auf einen
Sekundärelektronenvervielfaher oder, zur Aufnahme der DF-Spektren, mithilfe zweier
Spiegel und einer weiteren Linse auf den Eintrittsspalt eines Monohromators leitete.
Abbildung 2.4 zeigt shematish den Aufbau der verwendeten Molekularstrahldüse. Die
gepulst betriebene Düse (Parker, Pulsed Valve Serie 9) wurde von einem hauseigenen
Steuergerät angesteuert, das mithilfe eines Pulsgenerators (Stanford Researh DG535 und
DG645) auf den Puls des Anregungslasers synhronisiert war. Die Probensubstanz befand
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Abb. 2.2: Shematishe Darstellung des für die Aufnahme der LIF-Anregungs- und DF-Spektren verwen-
deten experimentellen Versuhsaufbaus. SEV = Sekundärelektronenvervielfaher, ICCD = bildverstärkte
CCD-Kamera.
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Abb. 2.3: Shematishe Darstellung der für die Messungen der LIF-Anregungs- und DF-Spektren ver-
wendeten der Messzelle.
Abb. 2.4: Shematisher Aufbau der verwendeten Molekularstrahldüse. a: Aufbau bei der Vermessung ei-
ner einzelnen Probensubstanz. Das Reservoir ist hierbei direkt der Düse vorgeshaltet, die Probe bendet
sih in einem Glaszylinder innerhalb des Reservoirs. b. Aufbau bei der Vermessung eines Substanzgemi-
shes aus zwei Probensubstanzen. Es gibt zwei voneinander getrennte Reservoire, in denen sih jeweils
die Proben benden. Ia = Indazol, 5AI = 5-Aminoindazol.
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sih in einem Glaszylinder innerhalb eines Reservoirs, das oberhalb der Düse platziert war.
Um einen ausreihend hohen Dampfdruk der Probensubstanzen zu gewährleisten, konn-
ten Reservoir und Düse mithilfe eines mit Heizdraht umwikelten Mantels aus Messing auf
die gewünshte Temperatur gebraht werden. Die eingestellte Temperatur konnte mit ei-
nem auÿen am Probenreservoir befestigten Temperatursensors (Pt100) überwaht werden.
Die Temperatur wurde dabei so gewählt, dass sie sih etwas unterhalb des Shmelzpunktes
der Substanz befand. Als Trägergas wurde Helium unter einem Vordruk von 4 bar ver-
wendet. Das Trägergas wurde durh den Glaszylinder mit der Probe geleitet, wo es eine
geringe Menge der Probensubstanz aufnahm und durh die Düsenönung in die Mess-
zelle expandierte. Während des Betriebs der Düse stieg der Druk in der Messzelle auf
∼6-8×10−2 mbar an.
Für Messungen mit zwei untershiedlihen Probensubstanzen wurde dem Probenreser-
voir ein baugleihes zweites Reservoir vorgeshaltet. Beide Reservoire konnten getrennt
voneinander beheizt und deren Temperaturen überwaht werden. Um ein Absetzen der
Substanz mit dem höheren Shmelzpunkt in dem kälteren Reservoir oder der Düse zu
verhindern, wurde das obere Reservoir mit einer geringeren Temperatur betrieben als das
untere. So befand sih bei der Messung einer 5-Aminoindazol/Indazol-Mishung das In-
dazol mit einem Shmelzpunkt von T
Shmelz
≈ 150° in dem oberen, das 5-Aminoindazol
mit einem Shmelzpunkt von T
Shmelz
≈ 177° in dem unteren Reservoir. Aufgrund des
Fehlens einer thermishen Isolierung zwishen beiden Reservoiren zeigte sih im Laufe der
Messungen, dass für das obere, kältere Reservoir eine geringere Heizleistung eingestellt
werden musste, als dies für den Betrieb mit nur einem Reservoir nötig war.
2.2.1.2. Lasersystem und optisher Strahlengang
Die benötigten Wellenlängen des Anregungslaserstrahls wurden mit einem Farbstoaser
(Spetra Physis, PDL 3) realisiert, der durh die zweite Harmonishe eines mit einer Puls-
frequenz von 20 Hz betriebenem Nd:YAG-Lasers (Continuum Powerlite 8020) gepumpt
wurde. Als Farbstoe dienten, je nah abzudekendem Wellenlängenbereih, Rhodamin
B, Rhodamin 6G, DCM und Pyridin1 (siehe Tabelle 2.1).
Der Farbstoaserstrahl wurde anshlieÿend in einem deuterierten KDP-Kristall (KDP*)
frequenzverdoppelt und die Fundamentale mithilfe eines Filters abgetrennt. Je nah Wel-
lenlängenbereih wurden hierfür vershiedene Filter verwendet (Tabelle 2.1). Das Prol
des Anregungslaserstrahls wurde mithilfe eines Teleskopsystems und einer Lohblende
auf einen kreisförmigen Quershnitt mit einem Durhmesser von 5 mm optimiert und im
Folgenden in die Messzelle eingekoppelt. Dort überlappte er mit dem durh die gepulst
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Abb. 2.5: Shematishe Darstellung des Innenraums des für die Aufnahme der LIF-Anregungs- und
DF-Spektren verwendeten der Messzelle.
betriebene Düse generierten Molekularstrahl (Abbildung 2.5). Durh die Möglihkeit der
Höhenverstellung sowie der seitlihen Verstellbarkeit der Düse konnte bei fest justiertem
Anregungslaser die den Molekularstrahl kreuzende Region variiert werden.
Wahlweise vor oder hinter der Messkammer wurde ein Reex des Anregungslaserstrahls
mithilfe einer Quarzplatte auf eine Photodiode geleitet. Das Signal der Photodiode wurde
durh einen Boxar-Integrator (Stanford Researh SR250) erfasst, mit einem Analog-
Digitalwandler (Stanford Researh DG 245) digitalisiert und per GPIB-Verbindung vom
Messprogramm ausgelesen. Das Signal der Photodiode diente der Regulierung eines für die
Frequenzverdopplung optimalenWinkels des KPD*-Kristalls zur Strahlahse. Nah jedem
erfolgten Wellenlängenshritt des Farbstoasers wurde der Kristall solange in kleinen
Shritten gedreht, bis ein zuvor eingestellter Shwellenwert an Intensität erreiht wurde.
Erst dann erfolgte das Auslesen des Messsignals. Zur Kalibrierung des Farbstoasers
Tab. 2.1: Wellenlängenbereihe und verwendete Farbstoe.
Wellenlängenbereih/nm verwendeter Farbsto verwendete Filter
a
Probensubstanz
290-295 Rhodamin B UG5 Indazol
286-295 Rhodamin B/Rhodamin 6G UG5 Indazol
320-326 DCM BG3 5-Aminoindazol
325-333 DCM/Pyridin1 BG3 5-Aminoindazol
333-342 Pyridin 1 BG3 5-Aminoindazol
a Zur Abtrennung der Fundamentalen nah der Frequenzverdopplung
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diente ein transportables Wavemeter (Burleigh UV Pulsed Wavemeter WA5500). Die von
Jalviste et al. gemessenen Spektren des Indazols [65,66℄ lieÿen sih mit dieser Kalibrierung
vollständig reproduzieren.
Die Position sowie die Leistung des Anregungslasers wurden auf die aufzunehmen-
den Spektren zugeshnitten. Die LIF-Anregungsspektren wurden mit einer Laserleistung
< 100 µJ aufgenommen, um eine Sättigung der Übergänge zu vermeiden. Der Abstand
zwishen Düse und Laserstrahl betrug dabei 10-15 mm. Die horizontale Position des Laser
wurde variiert, sodass entweder verstärkt Komplexe oder Monomere auftraten. So wurde
der Anregungslaserstrahl für die Aufnahme der Monomer-Spektren 3 bis 5 mm exzentrish
durh den Molekularstrahl geleitet, die Spektren der Komplexe wurden mit einem mittig
durh den Molekularstrahl geleiteten Anregungslaserstrahl aufgenommen. Die Aufnahme
der DF-Spektren erfolgte mit einer höheren Laserleistung von 0.5-1 mJ und einem Ab-
stand von 5 mm zwishen Düse und Anregungslaser, um eine höhere Fluoreszenzausbeute
zu erzielen.
2.2.1.3. Signaldetektion und -verarbeitung
Das Fluoreszenzsignal wurde im Falle der LIF-Anregungsspektren mithilfe eines ortho-
gonal zur Molekularstrahlahse und zum Laserstrahl montierten Sekundärelektronenver-
vielfahers (SEV, Hamamatsu R928) detektiert. Abhängig von dem verwendeten Fre-
quenzbereih war dem SEV eine Filterkombination vorgeshaltet, um das Streuliht des
Lasers und der Umgebung zu minimieren. Im Wellenlängenbereih des Indazols wurde
hierfür eine Kombination eines UG3- und eines WG305-Filters verwendet, im Bereih des
5-Aminoindazols eine Kombination eines BG25- und eines WG335-Filters. Das Signal des
SEV wurde in einem Boxar-Integrator (Stanford Researh DG250) integriert und gemit-
telt, in einem Analog-Digital-Wandler (Stanford Researh DG245) digitalisiert und per
GPIB-Verbindung vom Messprogramm ausgelesen. Bei dem Messprogramm handelte es
sih um ein in der Programmiersprahe LabVIEW selbstgeshriebenes Programm. Dieses
steuerte für jeden Messpunkt zunähst den Shrittmotor des Farbstoasers an, stellte
anshlieÿend den Winkel des KDP*-Kristalls ein und las dann das Signal des Boxar-
Integrators aus.
Für die Aufnahme der DF-Spektren wurde das Fluoreszenzsignal mithilfe zweier Spiegel
und einer plankonvexen f = 150 mm Linse auf den Eintrittsspalt eines 750 mm Czerny-
Turner-Gittermonohromators (Jobin Yvon Spex 750m) mit einem 1200 Linien/mmGitter
fokussiert. Die Fluoreszenz wurde gemäÿ ihrer Frequenzbestandteile dispergiert und mit
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einer bildverstärkten CCD Kamera (Prineton Instruments EEV, Chipgröÿe 576×384 Pi-
xel) abfotograert. Die Bildverstärkung der Kamera konnte über einen vom Pulsgenerator
bereitgestellten TTL-Puls an- und ausgeshaltet werden. So war es möglih, diese nur wäh-
rend eines Fluoreszenzpulses zuzushalten, um ein verbessertes Signal-Raush-Verhältnis
zu erreihen. Die Kamera wurde durh das Programm WinSpe32 ausgelesen. Pro Fluo-
reszenzlinie wurden mehrere Bilder (sogenannte Frames) hintereinander aufgenommen,
die jeweils zwishen 3 und 15 Minuten belihtet wurden. Zu jeder Fluoreszenzlinie wurde
zusätzlih ein Hintergrundbild aufgenommen, bei dem die Düse geshlossen war. Dieses
zeigte neben dem Hintergrundraushen das Streuliht des Anregungslasers, sodass dieWel-
lenlängenposition des Lasers auf der Abszisse des Bildes genau ermittelt werden konnte.
Die Kalibrierung des Monohromators erfolgte anhand der bekannten Linien einer Quek-
silberstablampe (Oriel Instruments). Im Wellenzahlbereih des Indazols um 34472 m
−1
betrug die Auösung des Monohromators ∼7 m−1 (etwa 3.5 Pixel) bei einer Breite des
Eintrittsspaltes von 30 µm. Kleinere Spaltbreiten resultierten lediglih in einer Abshwä-
hung des Fluoreszenzsignals, verbesserten jedoh niht die Auösung. Davon ausgehend,
dass das Maximum einer Bande genau zwishen zwei Pixeln des CCD-Chips liegen kann,
resultiert so ein Fehler von etwa 3 m
−1
für die DF-Spektren.
Die aufgenommenen Bilder wurden in einem in der Programmiersprahe FORTRAN
selbstgeshriebenen Programm zunähst hintergrundkorrigiert und gemittelt, anshlie-
ÿend lieÿen sih Störsignale korrigieren. Hierzu war es möglih dem Programm einen
Shwellenwert für die Intensität der Störsignals vorzugeben. Durh Vergleih mit den In-
tensitäten angrenzender Pixel konnten die Störsignale eindeutig identiziert werden, da
diese meistens nur eine sehr hohe Intensität über ein bis zwei benahbarte Pixel aufwiesen.
Die so als Störsignal identizierten Pixel wurden dann durh eine gemittelte Intensität
der angrenzenden Pixel ersetzt. Abshlieÿend wurde durh Zusammenfassen der Pixel in
vertikaler Rihtung ein zweidimensionales Spektrum erhalten.
2.2.2. R2PI-TOF-MS-Experiment
Indazol besitzt eine Ionisationsenergie von 67534 m
−1
[74℄. Da die Wellenzahl für den
S1 ← S0-Übergang 34472 m−1 beträgt [62℄, ergibt sih daraus die Möglihkeit, das an-
geregte Molekül mit einem zweiten Photon derselben Wellenlänge zu ionisieren. Dieser
Prozess entspriht einer resonanzverstärkten Zweiphotonen-Ionisation (R2PI). Für das 5-
Aminoindazol ist kein experimenteller Wert des Ionisationspotentials zugänglih. Ribeiro
da Silva et al. erhielten aus quantenhemishen Rehnungen für die Ionisierungsenthalpie
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Abb. 2.6: Shematishe Darstellung des für die R2PI-Flugzeitmassenspektren und R2PI-
Anregungsspektren verwendeten experimentellen Aufbaus.
einen Wert von ∼60196 m−1 [75℄. In Analogie zum Indazol kann man annehmen, dass
auh hier eine Ionisierung gemäÿ einem Einfarben-Zweiphotonen-Prozess möglih ist.
Der für die R2PI-TOF-MS-Experimente verwendete Versuhsaufbau ist in Abbildung
2.6 shematish dargestellt. Es wurde hierfür eine bereits bestehende Apparatur für
die Photofragment-Geshwindigkeitskartographie leiht modiziert. So wurde unter an-
derem ein längeres Flugrohr verwendet sowie das CCD-Kamerasystem gegen einen Multi-
kanalplattendetektor ersetzt. Die grundlegende Apparatur ist in den Dissertationen von
Riedel [76℄ und Dziarzhytski [77℄ beshrieben und soll hier nur kurz hinsihtlih einzelner
Komponenten besprohen werden.
2.2.2.1. Vakuumkammer und Molekularstrahlsystem
Die Vakuumkammer ist in Abbildung 2.7 shematish dargestellt und teilte sih in einen
Zwishen- und einen Hohvakuumbereih. Das Vakuum wurde von zwei Turbomoleku-
larpumpen (Pfeier und Leybold) aufrehterhalten, die jeweils über Plattenventile mit
den beiden Bereihen verbunden waren. Das nötige Vorvakuum lieferten zwei Drehshie-
berpumpen. Zwishen- und Hohvakuumbereih waren durh eine herausnehmbare Platte
voneinander getrennt. Ein darauf mittig platzierter konisher Abshäler mit einer Ö-
nung von 0.5 mm bildete den Durhlass zwishen beiden Kammerbereihen. Zwishenva-
kuumseitig war vor dem Abshäler eine beheizbare Molekularstrahldüse angebraht. Die
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Abb. 2.7: Shematishe Darstellung der Vakuumkammer des R2PI-Experimentes.
Position der Düse lieÿ sih in alle drei Raumrihtungen vershieben, sodass eine auf die
Önung des Abshälers optimierte Ausrihtung erzielt werden konnte.
Die verwendete Molekularstrahldüse war identish zu der, die shon bei den LIF-
Experimenten zum Einsatz kam. Als Trägergas wurde Helium unter einem Vordruk von
4 bar verwendet. Während der Messung wurde so ein Druk von p = 5×10−5 mbar im
Zwishenvakuum und p = 2.5×10−7 mbar im Hohvakuum erreiht. Bei den Messungen
des Indazols, des deuterierten Indazols und des 5-Aminoindazols wurde nur ein Probenre-
servoir verwendet, während für Messungen der Mishung aus Indazol und 5-Aminoindazol
ein zweites Probenreservoir dem ersten vorgeshaltet war. Beide Reservoire konnten da-
bei separat geheizt werden. Die optimalen Temperaturen der Reservoire rihteten sih
nah der Substanz und wurden so eingestellt, dass sie sih wenige Grad unterhalb des
Shmelzpunktes befanden.
Hohvakuumseitig befand sih direkt hinter dem Auslass des Abshälers eine Ionenoptik
in einer Wiley-MLaren-Anordnung. Die drei Elektroden besaÿen einen Durhmesser von
70 mm und waren in einem Abstand von 15 mm auf vier isolierenden Stäben befestigt. Der
Lohdurhmesser der Elektroden betrug 2 mm für den Repeller, sowie jeweils 20 mm für
Extraktor und Masseplatte. Die an den Elektroden angelegte Spannung betrug während
der Messung 3000 V für den Extraktor und 2664 V für den Repeller. An beiden Seiten der
Kammer befand sih jeweils ein mit einem Quarzfenster gedihteter Arm auf Höhe des
Zwishenvakuumbereihs, sowie ein Quarzfenster auf Höhe der Ionenoptik. Dies diente
dem Einkoppeln des Anregungslasers. Nahdem die Moleküle den Abshäler passiert hat-
ten, gelangten sie durh das Loh im Repeller, wurden zwishen Repeller und Extraktor
vom Anregungslaser ionisiert und in das Flugrohr beshleunigt. Mit dem hier verwendeten
Flugrohr ergab sih insgesamt eine feldfreie Flugstreke von 104 m. Als Detektorsystem
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wurde ein Multikanalplattendetektor verwendet.
2.2.2.2. Lasersystem und optisher Strahlengang
Die benötigten Wellenlängen des Anregungslaserstrahls wurden von einem Farbstoaser
(Lamba Physik FL3002) erzeugt, der von der zweiten Harmonishen eines Nd:YAG Lasers
(Innolas Spitlight 1200) gepumpt wurde. Der Nd:YAG-Laser wurde von einem Pulsgene-
rator (Stanford Researh DG535 und DG645) angesteuert, der die Synhronisation des
Laserpulses auf den Puls der Molekularstrahldüse ermöglihte. Der Farbstoaserstrahl
wurde mit einem in das Lasersystem integrierten KDP-Kristall frequenzverdoppelt und
die Fundamentale anshlieÿend mithilfe eines Filters oder eines Pellin-Broa-Prismas ab-
getrennt. Mit einer Mishung aus Rhodamin 6G und Rhodamin B wurden so Wellenlän-
gen im Bereih von 286-295 nm erzeugt, Pyridin 1 dekte den Wellenlängenbereih des
5-Aminoindazols von 333-342 nm ab. Der Anregungslaserstrahl wurde mithilfe von 90°-
Prismen in die Vakuumkammer geleitet und dort mit dem Molekularstrahl überlappt. Je
nah Substanz wurde der Laserstrahl durh eine f = 300 mm Linse zusätzlih fokussiert,
oder aber das Prol mit einer 2 mm Lohblende auf einen kreisförmigen Durhmesser
zugeshnitten. So war es für die Aufnahme der Indazolspektren zuträglih, die Leistung
des Anregungslasers unter Verwendung der Lohblende zu minimieren, während für die
Aufnahme der 5-Aminoindazolspektren bessere Ergebnisse mit einem fokussierten Strahl
erreiht wurden.
2.2.2.3. Signaldetektion und -verarbeitung
Die Detektion der Ionen erfolgte mit einem Multikanalplattendetektor aus zwei Einzel-
platten (Hamamatsu F4294-07) in Chevron-Anordnung und einer dahinter angebrahten
Edelstahlplatte. Abhängig von der angelegten Spannung konnten mit diesem Detektor
sowohl Kationen als auh Anionen detektiert werden. Eine genauere Beshreibung des
Detektors ndet sih in der Arbeit von Studzinsky [78℄. Die Detektorspannung wurde für
die Messung auf einen Wert von U
Detektor
= −1950 V gesetzt.
Mit dieser experimentellen Anordnung war es möglih, einerseits Flugzeitmassenspektren
und andererseits R2PI-Anregungsspektren zu erhalten. Für die Flugzeitmassenspektren
wurde die Laserwellenlänge konstant gehalten, das detektierte Signal mithilfe eines Os-
zilloskops (LeCroy LT264, 350 MHz, 1 GSample/s) ausgelesen und im ASCII-Format zur
weiteren Bearbeitung gespeihert. Die Umwandlung der Flugzeiten in die Ionenfragment-
massen erfolgte anhand der Beziehung m(t) = a+ bt+ ct2, wobei t die gemessene Flugzeit
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eines Ionenfragments in µs darstellt und die Koezienten a, b und c durh nihtlineare
Anpassung der gemessenen Flugzeiten an die Massen der entsprehenden Ionenfragmente
erhalten wurden. Eine hinter der Kammer montierte Photodiode wurde zur Bestimmung
des Zeitnullpunktes der Ionisierung verwendet. Die Kalibrierung der Flugzeiten erfolgte
zunähst anhand des Toluol-Massenspektrums. Eine genauere Kalibrierung erfolgte dann
direkt anhand des Spektrums der zu messenden Probe unter der Annahme, dass das
Monomer, das Dimer und das Trimer die intensivsten Komponenten des Massenspek-
trums bilden. Für die übrigen in den Spektren enthaltenen Massensignale ergaben sih so
Masse-zu-Ladung-Verhältnisse, die eindeutig den Wasserkomplexen sowie den gemishten
Komplexen der Moleküle zugeordnet werden konnten.
Für die R2PI-Anregungsspektren wurde das Detektorsignal in drei parallel geshaltete
Boxar-Integratoren (Stanford Researh SR250) eingespeist. Dies ermöglihte die simul-
tane Detektion dreier untershiedliher Massen. So konnten zweifelsfrei zwei benahbar-
te, shleht getrennte Signale voneinander untershieden werden. Das Integrationsfenster
wurde dabei je nah Breite des Massensignals auf 20 bis 100 ns gesetzt. Das Signal wur-
de über 30 Lasershüsse gemittelt, in einem Digital-Analog-Wandler (Stanford Researh
SR245) digitalisiert und per GPIB-Verbindung vom Messprogramm ausgelesen.
2.2.3. Probenvorbereitung
Bei den in dieser Arbeit untersuhten Probensubstanzen handelte es sih um Indazol, deu-
teriertes Indazol und 5-Aminoindazol. Indazol (Sigma-Aldrih 98%) und 5-Aminoindazol
(Sigma-Aldrih 97%) wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung direkt
eingesetzt. Die Synthese des deuterierten Indazols erfolgte durh Versetzen des Indazols
mit D2O und CD3OD als Lösungsvermittler und mehrstündigem Kohen unter Rük-
uss. Nah Erkalten der Mishung bildeten sih weiÿlihe Kristalle, die durh Filtrieren
vom Lösungsmittel abgetrennt und im Vakuum 24 Stunden getroknet wurden. Den LIF-
Anregungsspektren einer solhen Probe lieÿ sih entnehmen, dass etwa die Hälfte des
Indazols deuteriert vorlag.
Die sih in den Probereservoiren bendlihen Glaszylinder wurden mit der jeweiligen
pulverisierten Probe befüllt und anshlieÿend vorsihtig bis zum Shmelzen der Probe
erwärmt. Beim Erkalten wurde der Zylinder kontinuierlih gedreht, sodass sih die Probe
als dünne Shiht auf den Gefäÿwänden absetzte. So wurde während der Messungen eine
möglihst groÿe Oberähe beim Erwärmen der Substanz im Probenreservoir erreiht.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Spektren des Indazol-Monomers
Dieses Kapitel beinhaltet eine überarbeitete Analyse des Shwingungsgrundzustandes des
Indazol-Monomers (Ia-h). Zur Analyse der Shwingungen im elektronishen Grundzustand
wird das DF-Spektrum nah Anregung der 000-Ursprungsbande herangezogen. Quanten-
hemishe DFT-Rehnungen mit dem TPSS-Dihtefunktional und dem aug--pVTZ Ba-
sissatz dienen der Unterstützung der Shwingungszuordnungen.
Weiterer Gegenstand dieses Kapitels ist die Analyse des einfah deuterierten Indazol-
Monomers (Ia-d). Diese ist Voraussetzung für die spätere Charakterisierung der deute-
rierten Dimere. Eine jüngst ershienene Veröentlihung befasst sih unter anderem mit
der MATI-Spektroskopie von Ia-d [67℄. Dort ist auh eine kurze Analyse vibronisher Über-
gänge enthalten, wobei die Zuordnung der S1-Shwingungszustände durh den Vergleih
mit den Daten für das undeuterierte 1H-Indazol und den Ergebnissen quantenhemisher
Rehnungen auf CIS/6-311++G**-Niveau vorgenommen wurde. DF-Spektren, die aus der
Anregung einzelner vibronisher Übergänge resultieren, sind bislang für das 1D-Indazol
niht bekannt. Die Behandlung von Ia-d beshränkt sih ebenfalls auf die Analyse des
DF-Spektrums, das nah Anregung der 000-Ursprungsbande erhalten wurden. Dieses liefert
ausreihend Informationen, um die Shwingungsbanden in den DF-Spektren der Dimer-
Isotopologen zu harakterisieren. Die Shwingungszuordnung kann dabei einerseits durh
die detaillierten Daten über das 1H-Indazol, andererseits durh Shwingungsrehnungen
auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau gestützt werden.
3.1.1. R2PI-TOF-Massenspektren
Abbildung 3.1 a zeigt ein R2PI-TOF-Massenspektrum einer Ia-h/Ia-d-Mishung bei ei-
ner Anregungswellenzahl von ν ′ = 34147.4 m−1. Die Anregungswellenzahl ist dabei mit
keinem der Übergänge direkt resonant, sodass keine der Banden bevorzugt im Spektrum
auftritt.
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Abb. 3.1: a: R2PI-TOF-Massenspektrum einer Ia-h/Ia-d-Mishung. Die mit einem ∗ gekennzeihneten
Banden können als Ia·H2O und Ia2·H2O identiziert werden. b: Erweiterte Ansiht des Massenspektrums
für die Bereihe der Monomere, Dimere und Trimere. Die Anregungswellenzahl betrug 34147.4 m
−1
Oberhalb des Massenbereihs von m/z = 100 weist das Spektrum hauptsählih drei
Signale auf, die in einem Intervall von ∼ 118 Dalton auftreten. Die vergröÿerte Darstellung
in Abbildung 3.1 b lässt deutlih Banden bei m/z = 118 und 119, bei m/z = 236, 237 und
238 sowie bei m/z = 354 bis 357 erkennen, wobei letztere nur teilweise aufgelöst ist. Die
ersten beiden Banden besitzen zusätzlih einen kleinen Satelliten, der um 18 Dalton zu
höheren Massen vershoben und im Spektrum mit einem Stern gekennzeihnet ist. Weitere
signikante Signale sind im Bereih oberhalb von m/z=100 niht vorhanden. Unterhalb
von m/z = 100 treten mehrere shwahe Signale auf.
Das Ia-h/Ia-d-Gemish führt neben den Ia-h- und Ia-d-Monomersignalen bei m/z = 118
und 119 auh zur Bildung dreier Isotopologen des Indazol-Dimers, Ia2-hh (m/z = 236),
Ia2-hd (m/z = 237) und Ia2-dd (m/z = 238), sowie zur Bildung von vier Trimer-
Isotopologen (m/z = 354−357). Die drei intensiven Signale im Spektrum können demnah
Ia, Ia2 und Ia3 zugeordnet werden. Die um 18 Dalton vershobenen Satelliten oberhalb
der Monomer- und Dimersignale können als Komplexe von Ia und Ia2 mit Wassermole-
külen identiziert werden. Es konnte in früheren Arbeiten gezeigt werden, dass Indazol
sehr leiht derartige Komplexe bildet, wobei hierfür shon in der Probe enthaltene Spu-
ren von Wasser ausreihend sind [65, 66℄. Die dort im Anregungsspektrum beobahteten
Wasserkomplexe wurden von Jalviste et al. als Ia·H2O, Ia2·H2O sowie Ia·(H2O)2 identi-
ziert. Aufgrund der längeren Troknungszeit der in dieser Arbeit verwendeten Probe und
dem sih daraus ergebenden geringeren Wasseranteil zeigt sih hier lediglih die Bildung
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Abb. 3.2: LIF-Anregungsspektrum von Ia-h (links) sowie eines Ia-h/Ia-d-Gemishes (rehts) im Bereih
der 000-Ursprungsbanden. Die Bande bei ν
′ = 34479.5 m−1 wurde dem 000-Übergang von Ia-d zugeordnet.
Dieser ist zum 000-Übergang von Ia-h um 7.8 m
−1
blauvershoben.
der Komplexe Ia·H2O und Ia2·H2O. Da deren Massensignale zudem nur shwah sind,
ist anzunehmen, dass die Konzentration dieser Komplexe gering ist und keinen störenden
Einuss auf die Ia2-Dimerbildung besitzt.
Signale im Bereih unterhalb der Monomermasse stammen aus Fragmentierungsprozessen.
Anhand der Signalintensität kann von einer reht geringen Fragmentierung ausgegangen
werden. Es soll hier lediglih kurz auf das am stärksten hervortretende Fragment bei
m/z = 91 hingewiesen werden. Dieses kann als Tropyliumkation (C7H
+
7 ) identiziert
werden und ist typisherweise in Massenspektren aromatisher Moleküle enthalten.
3.1.2. LIF-Anregungspektrum im Bereih der Ursprungsbande des
Indazol-Monomers
Das LIF-Anregungsspektrum soll zunähst nur im Bereih der Ursprungsbande bespro-
hen werden. Das vollständige Anregungsspektrum wird im Abshnitt 3.2.2 vergleihend
mit den massenaufgelösten R2PI-Spektren behandelt.
Abbildung 3.2 zeigt die LIF-Anregungsspektren von Ia-h sowie einer Ia-h/Ia-d-Mishung.
Deutlih ist im Spektrum von Ia-h die 000-Ursprungsbande bei ν
′ = 34471.7 m−1 zu erken-
nen. Die gefundene Wellenzahl stimmt mit den Ergebnissen aus früheren LIF-Messungen
überein [62, 65℄. Das Anregungsspektrum der Ia-h/Ia-d-Mishung zeigt neben dem 000-
Übergang von Ia-h eine weitere Bande bei ν ′ = 34479.5 m−1, die dem 000-Übergang
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Abb. 3.3: DF-Spektren von Ia-h nah Anregung der 000-Bande bei 34471.7 m
−1
(oben) und von Ia-d nah
Anregung der 000-Bande bei 34479.5 m
−1
(unten). ν′′
rel.
ist die Wellenzahl relativ zur Anregungsbande
und gibt direkt die Shwingungswellenzahlen im S0-Zustand wieder. Die Wellenzahlen der Banden nden
sih in den Tabellen 3.1 und 3.2. Erläuterungen siehe Text.
von Ia-d zugeordnet wird. Aus dem Intensitätsverhältnis beider Banden kann geshlossen
werden, dass die Probe zu ungefähr gleihen Teilen aus Ia-h und Ia-d besteht.
Yang et al. gaben für die Ursprungsbanden beider Monomere leiht abweihende Werte
von ν ′(Ia-h) = 34473 m−1 sowie ν ′(Ia-d) = 34478 m−1 an [67℄. Die Wellenzahldierenz
zwishen beiden Übergängen würde demnah 5 m
−1
betragen. Dieser Wert ist ∼3 m−1
geringer als der hier gefundene Wert von 7.8 m
−1
.
3.1.3. Experimentelle DF-Spektren
Abbildung 3.3 zeigt DF-Spektren von Ia-h und Ia-d nah Anregung ihrer Ursprungs-
banden. Die Wellenzahlen sind hierbei relativ zur Anregungsbande angegeben, sodass die
auftretenden Banden direkt die Shwingungswellenzahlen im S0-Zustand widerspiegeln.
Bei niedrigen Wellenzahlen bis 800 m−1 sind beide Spektren annähernd identish. Neben
der sehr intensiven 00-Bande dominieren zwei Signale bei ∼ 612 m−1 und ∼ 764 m−1,
weiterhin nden sih für beide Monomere shwahe Banden bei ∼ 390, 490 und 530 m−1.
Oberhalb von 800 m−1 untersheiden sih die Spektren hingegen deutlih. Im Fall von
Ia-h tritt eine Bande bei 1077 m−1 hervor. Ab 1300 m−1 bis 1380 m−1 ndet sih
eine weitere Ansammlung von Signalen, deren intensivste Komponente bei 1345 m−1
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Abb. 3.4: Struktur des Indazol-Monomers im S0-Zustand und Benennung der Atome. Die Strukturpa-
rameter nden sih in Tabelle A.1 im Anhang.
liegt. Das DF-Spektrum von Ia-d weist oberhalb von 800 m−1 mehrere Banden bei 856,
996, 1007 und 1119 m−1 ungefähr gleiher Intensität sowie eine deutlih intensivere bei
1330 m−1 auf.
3.1.4. Strukturoptimierung und Berehnung der Shwingungen
3.1.4.1. Optimierte Struktur im S0-Zustand
Die Strukturoptimierung von Ia-h und Ia-d im S0-Zustand wurde mit einer DFT-Rehnung
auf TPSS/(aug)--pVTZ-Niveau unter Verwendung des Programmpakets Gaussian03
durhgeführt [79℄. Es resultierte eine planare Struktur mit Cs-Symmetrie. Wie Tabelle
A.1 im Anhang zu entnehmen ist, stimmt diese gut mit den Angaben aus der Literatur
überein. Die berehneten Bindungslängen und -winkel sind dabei näher an den Werten,
die von Catalán et al. [64℄ sowie von Hathaway [80℄ aus Rehnungen auf MP2-Niveau er-
halten wurden. RHF-Rehnungen von Su et al. [74℄ sagten für die Bindungslängen etwas
gröÿere Werte vorher.
3.1.4.2. Optimierte Struktur im S1-Zustand
Die Optimierung des S1-Zustand wurde auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau mit dem
Programmpaket Turbomole durhgeführt [81℄. Die vertikale S1 ← S0-Anregungsenergie
beträgt 34411 m
−1
und liegt damit nur 60 m
−1
unter dem experimentellen Wert. Die
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Abb. 3.5: Normalshwingungen von Ia-h im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau.
optimierten Strukturen des S1-und des S0-Zustands sind nahezu identish. Die Bindungs-
längen C
4
-C
5
, C
6
-C
7
und N
2
-C
3
weisen um 0.3 bis 0.5

A höhere Werte auf, während die
Bindungslängen C
7
-C
8
um ∼0.01 A, C5-C6 um ∼0.03 A abnehmen.
3.1.4.3. Quantenhemishe Berehnung der Shwingungen im S0-Zustand
Die sih aus den 15 Atomen ergebenden 39 Normalshwingungen können entweder a′
und a′′-symmetrish sein, wobei erstere in der Molekülebene (in-plane), letztere aus der
Molekülebene heraus (out-of-plane) shwingen. Es ergeben sih so 27 a′-symmetrishe in-
plane Shwingungen (ν1 - ν27) sowie 12 a
′′
-symmetrishe out-of-plane Shwingungen (ν28
- ν39).
In den Abbildungen 3.5 und 3.6 sind die auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau erhaltenen Nor-
malshwingungen für Ia-h und Ia-d dargestellt. Die zugehörigen Shwingungswellenzah-
len sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Eine Shwingungsrehnung für Ia-h wurde bereits von
Jalviste et al. [65℄ auf MP2/6-31G-Niveau durhgeführt. Die Formen der sih daraus erge-
benden Normalshwingungen sind denen der TPSS-Rehnungen in den Abbildungen 3.5
sehr ähnlih. Der Vergleih beider Rehenmethoden ergibt jedoh für einige Shwingungen
33
3.1. Spektren des Indazol-Monomers
Abb. 3.6: Normalshwingungen von Ia-d im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau.
trotz nahezu identisher Auslenkung untershiedlihe Wellenzahlen. Dies wirkt sih auf
die Nummerierung der Shwingungen aus, da diese gemäÿ ihrer abnehmenden Wellenzahl
erfolgt. So ergibt sih in dieser Arbeit teilweise eine zu der von Jalviste et al. verwendeten
abweihende Shwingungsnummerierung. Im Fall der in-plane-Shwingungen trit dies
auf ν10, ν11 und ν12 zu. Die neu berehnete Shwingung ν10 stimmt im Hinblik auf die
Auslenkung besser mit der früheren ν11-Shwingung überein, ν11 gleiht eher der früheren
ν12 und ν12 eher der früheren ν10-Mode. Die mit dem TPSS-Funktional berehneten out-
of-plane-Shwingungen weisen eine weitaus gröÿere Abweihung zu den MP2-Rehnungen
auf. So ähneln beispielsweise die früheren Shwingung ν29-ν34 eher den neu berehne-
ten ν30-ν35, während die Auslenkungen der früheren Moden ν31 und ν35 niht durh die
TPSS-Rehnungen reproduziert werden.
Der Einuss der Deuterierung des Indazols zeigt sih anhand der Shwingungen von Ia-h
und Ia-d. Wie den Abbildungen 3.5 und 3.6 sowie der Tabelle 3.1 zu entnehmen ist, ergeben
sih bei einem Groÿteil der Shwingungen für beide Isotopologe ähnlihe Wellenzahlen und
annähernd vergleihbare Auslenkungen. Davon ausgenommen sind ν11, ν13, ν19, ν21 und
ν36 für Ia-d, deren Shwingungsform es so niht für Ia-h gibt. Wie erwartet, zeigen sih die
gröÿten Untershiede bei denjenigen Shwingungen, in denen die NH- bzw. ND-Gruppe
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involviert ist. Dies sind vor allem die NH- bzw. ND-Strekshwingung (ν1 bei Ia-h und
ν6 bei Ia-d), die NH-(ND-)in-plane-Biegeshwingung (ν15 für Ia-h und ν23 für Ia-d) sowie
die NH-(ND-)out-of-plane-Biegeshwingung (ν37). Ebenso sheinen die untershiedlihen
Shwingungsfrequenzen und -intensitäten in den DF-Spektren den Eekt der Deuterierung
widerzuspiegeln (siehe Abbildung 3.3).
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Tab. 3.1: Experimentelle und theoretishe Shwingungswellenzahlen für Ia-h und Ia-d im S0-Zustand.
Die quantenhemishen Shwingungsrehnungen wurden auf TPSS/aug--pVTZ Niveau durhgeführt.
Daten der IR-Absorptionsmessungen enstammen der Literaturstelle [61℄. Die Bennennung der Shwin-
gungen erfolgt anhand abnehmender Symmetrie sowie abnehmender Frequenz innerhalb einer Symme-
trierasse. Die experimentellen Werte sind in m
−1
angegeben. Weitere Erläuterungen im Text.
Ia-h Ia-d
Mode Exp. DF berehn. Wellenz. & Exp. IR
a
Mode Exp. DF berehn.
IR Int. Wellenz.
in-plane-Shwingungen mit a′-Symmetrie:
1 3607 74 3524 s 6 2649
2 3199 4.9 3120 w 1 3199
3 3155 15 3080 m 2 3156
4 3147 28 3067 m 3 3147
5 3137 4.5 3059 m 4 3137
6 3128 0 3047
b
w 5 3128
7 1624 12 1626 m 7 1621
8 1588 0.6 1586

w 8 1582
9 1502
g
vw 1507 7.7 1503 m 9 1503
g
vw 1506
10 1476
f
w 1491 4.8 1481
f
w 10 1469
f
w 1477
11 1428 w 1429 4.5 1429 w 11
h
1410 w 1407
12 1358 m 1395 3.4 1360 m 12 1389
13 1345 s 1367 23 1347 m 13
h
1330 vs 1332
14 1315 s 1314 5.2 1316 vw 14 1314 s 1311
15 1267 w 1265 1.8 1267 w
16 1245
d
1248 6.7 1244 w 15 1247
17 1205
d
1210 4.6 1203 w 16 1214
18 1148
e
w 1157 3.9 1149 w 17 1143 w 1158
19 1125
d
1129 3.2 1124 w 18 1129
20 1077 vs 1067 14 1078 w 19
h
1119 s 1120
21 1006 m 1013 8.4 1007 w 20 1007 m 1015
22 935 m 928 33 937 s 21
h
996 m 990
23 900
d
891 2 903 w 22 897 w 896
23 856 m 852
24 764 vs 765 5.7 765 w 24 759 vs 763
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Fortsetzung
Ia-h Ia-d
Mode Exp. DF berehn. Wellenz. & Exp. IR
a
Mode Exp. DF berehn.
IR Int. Wellenz.
25 616 vs 613 1.6 618 vw 25 614 vs 611
26 535 w 532 0.3 26 529 w 530
27 390 w 392 1.1 397 vw 27 382 w 384
out-of-plane-Shwingungen mit a′′-Symmetrie:
28 974 0 28 974
29 938 1.5 29 938
30 853 12 850 s 30 852
31 837 20 832 s 31 836
32 755 3.8 32 755
33 741
d
746 45 739 vs 33 745
34 657 655 45 652 s 34 631 632
35 566 572 3.1 565 vw 35 565
36 422 426 0 415 s 36
h
421 424
37 406
d
414 51 405 s 37 310 323
38 246 245 0.2 38 243 242
39 205
d
207 1.5 39 205
a Daten entstammen der Analyse von Cané et al. [61℄.
b Eine alternative Zuordnung könnte die beobahtete IR Bande bei 3033 m
−1
sein.
 Eine andere möglihe Zuordnung anstelle von 81 ist 331301.
d Wellenzahl entstammt der Literaturstelle [65℄ und wurde aus der Analyse der DF Spektren nah
Anregung vershiedener vibronisher Übergänge erhalten.
e Überlappt mit der 251261 Bande.
f Eine andere möglihe Zuordnung anstelle von 101 ist 332.
g Eine andere möglihe Zuordnung anstelle von 91 ist 322.
h Shwingung ist für Ia-h und Ia-d untershiedlih, vgl. 3.5 und 3.6.
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Tab. 3.2: Experimentelle und theoretishe Shwingungswellenzahlen von Ia-h und Ia-d im S0-Zustand.
Quantenhemishe Rehnungen wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau durhgeführt. Die experimentel-
len Wellenzahlen und Intensitäten stammen aus den DF-Spektren aus der S1 ← S0-Anregung. Korrelie-
rende Shwingungen für Ia-h und Ia-d sind in der gleihen Zeile angeordnet.
Ia-h Ia-d
Mode & berehn. Wellenz. exp. DF Mode & berehn. Wellenz. exp. DF
Kombinationsshwingungen:
382 490 492 vw 382 485 487 vw
272 784 783 w
351381 817 814 vw
361371 840 827 vw 361371 747 731 vw
362 852 844 w 362 849 842 w
271341 1047 1047 w
262 1060 1062 vw
352 1144 1132 w
252 1226 1235 w 252 1222 1227 w
342 1264 1262 w
241261 1297 1297 m 241261 1293 1292 vw
291361 1364 1358 m
241251 1378 1380 m 241251 1374 1370 m
201271 1459 1470 w
242 1530 1529 m 242 1525 1525 w
3.1.5. Diskussion
Indazol gehört aufgrund der Planarität sowohl im S0- als auh im S1-Zustand der Cs-
Punktgruppe an und beide Zustände können als A′-symmetrish klassiziert werden.
Das Übergangsdipolmoment bendet sih in der Molekülebene und besitzt ebenfalls A′-
Symmetrie. Die erlaubten vibronishen Übergänge beshränken sie damit auf A′ ↔ A′
sowie A′′ ↔ A′′ [60, 62, 65℄. Für die Anregung der Shwingungen bedeutet das, dass a′-
Moden als Fundamental- und Obertonbanden, a′′-Moden jedoh nur als Obertöne mit
gerader Shwingungsquantenzahl erlaubt sind.
Die Anregung in den S1-Zustand erfolgte shwingungslos, sodass im DF-Spektrum die in-
plane-Shwingungen als Fundamental-, Oberton- und Kombinationsbanden erlaubt sind.
Die out-of-plane-Shwingungen sind jedoh nur als Oberton- oder Kombinationsbanden
erlaubt.
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Die experimentellen Wellenzahlen der in den DF-Spektren zugeordneten Shwingungs-
banden sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Als Vergleih sind die auf TPSS/aug--
pVTZ-Niveau berehneten Shwingungswellenzahlen aufgeführt. Die Zuordnung der Ban-
den erfolgt hauptsählih anhand eines Vergleihs zwishen den experimentellen und den
theoretishen Werten. Die Wellenzahlen der out-of-plane-Fundamentalen ergeben sih aus
den im Spektrum beobahteten Kombinations- und Obertonbanden. Daten aus den IR-
Absorptionsmessungen von Cané et al. [60℄ nden sih ebenso in Tabelle 3.1 und unter-
mauern die jeweiligen Zuordnungen.
Eine Analyse für Ia-h im S0-Zustand wurde bereits von Jalviste et al. vorgenommen [65℄.
Als Grundlage dienten dabei einerseits die DF-Spektren aus der Anregung der 000-Bande
und vershiedenen weiteren vibronishen Übergängen sowie die Shwingungsrehnung auf
MP2/6-31G-Niveau. Die in dieser Arbeit durhgeführten Shwingungsrehnungen auf
TPSS/aug--pVTZ-Niveau können die früheren Zuordnungen der in-plane-Moden be-
stätigen. Die bessere Qualität der TPSS/aug--pVTZ-Rehnungen ist dabei aus der sehr
guten Übereinstimmung zwishen berehneten und experimentellen Werten ersihtlih. So
ist beispielsweise ein Skalieren der theoretishen Werte überüssig. Bei den out-of-plane-
Shwingungen vershiebt sih jedoh die Zuordnung, sodass sih die frühere Shwingungen
ν29-ν35 nun zu ν30-ν36 ändern.
In der Publikation von Jalviste et al. wurden drei Banden bei ν ′′
rel.
= 406, 415 und 424 m−1
identiziert [65℄. Da es sih um out-of-plane-Moden handelt, wurden die drei Banden nur
als Kombinationsshwingungen in den DF-Spektren beobahtet. Das Vorhandensein der
Shwingungen bei ν ′′
rel.
= 406 und 424 m−1 konnte durh ihr Auftreten als Kombina-
tionsshwingungen in den DF-Spektren fünf vershiedener vibronisher Übergänge in [65℄
als siher betrahtet werden. Für die Kombinationsbanden, die die Shwingung mit der
Wellenzahl 415 m−1 enthielten, waren jedoh alternative Zuordnungen möglih, sodass
es fraglih ist, ob eine Shwingung mit dieser Wellenzahl überhaupt existiert. Cané et al.
beobahteten in ebenfalls drei Banden bei ν ′′
rel.
= 405, 415 und 418 m−1, von denen die
letzte jedoh nur eine sehr geringe Intensität aufwies [61℄. Die neuere Shwingungsreh-
nung ergibt lediglih 2 Banden in dem Bereih um 400 m
−1
. Eine Zuordnung unter der
Annahme, dass die Shwingung bei 415 m
−1
niht existiert und die hier gemessene Bande
bei ν ′′
rel.
= 422 m−1 mit der von Cané et al. gemessenen Bande bei 415 m−1 korreliert,
führt zu einer guten Übereinstimmung zwishen den experimentellen und den theoretish
berehneten Werten [82℄.
Spektroskopishe Untersuhungen des deuterierten Indazols in der Gasphase beshrän-
ken sih auf eine kürzlih ershienene Veröentlihung von Tzeng und Mitarbeitern [67℄.
Da DF-Spektren aus der Anregung einzelner vibronisher Übergänge für das 1D-Indazol
39
3.1. Spektren des Indazol-Monomers
bislang niht bekannt sind, erfolgt die Identizierung der Shwingungen anhand eines Ver-
gleihs mit den Ia-h Shwingungen. Aufgrund der Ähnlihkeit beider Spektren gelingt dies
erstaunlih gut. Zusätzlih können die qualitativ hohwertigen Frequenzrehnungen auf
TPSS/aug--pVTZ-Niveau die jeweilige Zuordnung untermauern. Das Fehlen von DF-
Spektren weiterer vibronisher Übergänge bedingt jedoh, dass für Ia-d insgesamt weniger
Shwingungen zugeordnet werden können.
Das DF-Spektrum des undeuterierten Indazols in Abbildung 3.3 wird von drei intensiven
Banden bei ν ′′
rel.
= 616, 764 und 1077 m−1 dominiert, die übereinstimmend mit früheren
Analysen als 251, 241 und 201 identiziert werden. Die Shwingungen 251 und 241 können
dabei mit leihten Rotvershiebungen von∆ν25 = 2 m
−1
und∆ν24 = 5 m
−1
auh im DF-
Spektrum des Ia-d-Monomers beobahtet werden. Die in den Spektren beider Monomere
auftretenden Signale bei ν ′′
rel.
≈ 390, 490 und 530 m−1 werden den Shwingungen 271,
382 sowie 261 zugeordnet. Auh diese Banden weisen für Ia-d eine leihte Rotvershiebung
gegenüber Ia-h auf.
Oberhalb von 800 m
−1
zeigen sih deutlihe Untershiede zwishen den beiden DF-
Spektren. Während für Ia-h die Bande 201 = 1077 m
−1
identiziert werden kann, weist
das Spektrum von Ia-d an dieser Stelle keine Bande auf. Allerdings treten zwei weni-
ger intensive Banden auf, von denen die eine im Hinblik auf 201(Ia-h) um ∼42 m−1
blauvershoben, die andere um ∼70 m−1 rotvershoben ist. Anhand der Shwingungs-
rehnungen für Ia-d werden diese beiden Banden als 201(Ia-d) und 191(Ia-d) identiziert.
Den Abbildungen 3.5 und 3.6 ist zu entnehmen, dass die Mode ν20(Ia-h) von ihrer Auslen-
kung her niht auf dem Ia-d Monomer existiert. Eine teilweise Übereinstimmung besteht
mit ν19(Ia-d). Es ist anzunehmen, dass die Beteiligung der NH(ND)-Gruppe an beiden
Shwingungen die Ursahe für die nur unvollständige Übereinstimmung ist.
Auh für andere Moden ist eine Korrelation zwishen Ia-h und Ia-d shwierig. So ist das
Ia-d-Gegenstük zu ν22(Ia-h) in Tabelle 3.1 mit ν21 angegeben. Jedoh weist auh diese
Shwingung aufgrund der Beteiligung der ND-Gruppe eine etwas andere Form auf. Auh
könnte ν22(Ia-h) mit ν22(Ia-d) korreliert werden, wobei die Mode für Ia-d eine um 36 m
−1
geringere Wellenzahl aufweist als für Ia-h. Die in Tabelle 3.1 angegebene Korrelation der
Shwingungen ist demnah mehr als Versuh zu verstehen, ähnlihe Shwingungsformen
beider Monomere zu gruppieren, und weniger als eine exakte Korrelation der Shwingun-
gen.
Eine weitere markante Bande ist 131(Ia-d) = 1330 m
−1
. Für Ia-h besitzt diese Shwin-
gungsbande eine um 15 m
−1
höhere Wellenzahl und weist eine geringere Intensität auf.
40
3.1. Spektren des Indazol-Monomers
Ein Vergleih der Shwingungsformen zeigt auh hier, dass sih beide Auslenkungen unter-
sheiden, womit auh die vergleihsweise geringere Intensität begründet werden kann.
Alle in Tabelle 3.1 und Abbildung 3.3 gezeigten Zuordnungen können durh sehr gu-
te Übereinstimmung mit den theoretishen Werten untermauert werden. Abgesehen von
ein paar Ausnahmen liegen die Abweihungen zwishen experimenteller und berehneter
Wellenzahl bei 1%. Ausnahmen bilden die Moden von Ia-h mit hoher Wellenzahl, die Ab-
weihungen von ∼2% aufweisen, 121 und 131(Ia-h) mit Abweihungen von 2 − 3% sowie
371 mit einer Abweihung von ∼2% für Ia-h und ∼4% für Ia-d.
Die shwahe Bande bei ν ′′
rel.
= 1047 m−1 im DF-Spektrum von Ia-h kann als Kom-
bination 271341 identiziert werden. Erstaunliherweise ist diese Kombination nah den
oben besprohenen Auswahlregeln verboten, da es sih bei 341 um eine out-of-plane-
Shwingung handelt. In der Arbeit von Jalviste et al. konnte jedoh gezeigt werden, dass
die ν27-Shwingung eine Tendenz zur Kombination mit out-of-plane-Moden besitzt und
somit mehrere verbotene Kombinationsbanden in den Spektren bildet [65℄. Dies wurde
anhand der DF-Spektren nah Anregung mehrerer vibronisher Übergänge belegt. Da für
Ia-d keine DF-Spektren aus shwingungsangeregten S1-Zuständen existieren, konnte ein
ähnlihes Verhalten für dieses Monomer niht untersuht werden.
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3.2. Spektren des Indazol-Dimers
Gegenstand dieses Abshnitts ist die Analyse des elektronishen Spektrums des Indazol-
Dimers. Eine erste Zuordnung der Dimerbanden erfolgte bereits von Jalviste et al. mittels
massenaufgelöster R2PI- sowie Lohbrenn-Spektroskopie [66℄. Eine genauere Charakteri-
sierung der Shwingungsbanden des Dimers stand jedoh bis jetzt aus.
Im Dimer führt die Kopplung beider hromophoren Monomereinheiten zur Ausbildung
zweier Exzitonenzustände, die sih in ihrer Symmetrie untersheiden. Im undeuterierten
Homodimer ist aufgrund der Auswahlregeln nur der Übergang zum oberen Exzitonzu-
stand erlaubt, die Aufspaltung zwishen den beiden Zuständen ist demnah bei dieser
Spezies niht direkt messbar. Eine Möglihkeit, den Übergang zum unteren Exzitonenzu-
stand zugänglih zu mahen, besteht darin, einen Zusammenbruh der Dimersymmetrie
herbeizuführen. Dies kann beispielsweise durh Messung des einfah deuterierten Dimers
erfolgen, in dem die Inversionssymmetrie aufgehoben ist. Eine weitere Möglihkeit besteht
in der Messung des
13
C-Isotopologen des Dimers.
Leutwyler und Mitarbeiter führten diese Art von Experimenten für die Dimere des 2-
Pyridons und des 2-Aminopyridins durh und konnten so die Exzitonenaufspaltung der
untershiedlihen Isotopologen bestimmen [47,48℄. Die Ergebnisse hierzu werden näher in
Abshnitt 3.2.5.1 diskutiert.
Wie in Abshnitt 3.1.1 bereits gezeigt, konnten im Ia-h/Ia-d-Gemish drei Isotopologen des
Indazol-Dimers nahgewiesen werden. Die Exzitonenaufspaltung sollte nur beim einfah-
deuterierten Dimer Ia2-hdmessbar sein. Hierfür müssen jedoh zunähst die Shwingungs-
banden den jeweiligen Dimerspezies zugeordnet werden. Dies erfolgt anhand eines Ver-
gleih der LIF-Anregungsspektren mit den massenaufgelösten R2PI-Spektren. Zur Unter-
stützung der Shwingungsbanden-Zuordnung werden auh hier quantenhemishe Reh-
nungen herangezogen.
3.2.1. Modell der Exzitonenaufspaltung
In einem Dimer AB, das aus zwei nahezu identishen Monomeren A und B besteht,
kommt es bei der Anregung aufgrund der Wehselwirkungen zwishen den Wellenfunk-
tionen der beiden Monomere zur Ausbildung zweier Exzitonenzustände. Diese besitzen
untershiedlihe Energien und Oszillatorstärken. Ein Modell hierfür liefert die Frenkel-
Exzitonentheorie [26, 83℄. Im Grundzustand überlappen die Wellenfunktionen der Mo-
nomere kaum und van-der-Waals Kräfte bilden die einzig signikanten Wehselwirkun-
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gen. Die Grundzustandswellenfunktion des Dimers ergibt sih demnah aus den beiden
Monomer-Wellenfunktionen ψA und ψB zu
Ψ
G
= ψAψB . (3.1)
Der Hamilton-Operator für das Dimer ist
H = HA +HB + VAB , (3.2)
wobei HA und HB die ungestörten Hamilton-Operatoren der isolierten Monomere sind
und VAB das intermolekulare Störungspotential angibt. Dieses entspriht einem Coulomb-
Potential und kann durh Punkt-Dipole angenähert werden [83℄. Die Grundzustandsener-
gie leitet sih aus der Shrödingergleihung ab und ergibt sih zu
E
G
= EA + EB +
∫ ∫
ψAψB(VAB)ψAψBdτAdτB . (3.3)
Hierbei sind EA und EB die Grundzustandsenergien der isolierten Monomere. Der letzte
Term beshreibt die van-der-Waals-Wehselwirkungsenergie [83℄.
Bleibt die Individualität beider Monomere aufgrund geringer elektronisher Überlappung
der Wellenfunktionen bei der Anregung erhalten, so ergeben sih für die Anregung des
Dimers zwei vershiedene Kombinationen. Einerseits kann das Monomer A angeregt sein,
während sih das Monomer B im Grundzustand bendet, andererseits kann B angeregt
sein, während sih A im Grundzustand bendet. Sind die Monomere identish, kommt
es aufgrund der Wehselwirkung zwishen beiden Zuständen zu einer Superposition der
Wellenfunktionen. Diese kann nah der Störungstheorie behandelt werden und führt zu
einer Aufspaltung in zwei Exzitonenzustände, von denen der eine energetish stabilisiert,
der andere energetish angehoben ist.
Mit ψ∗A und ψ
∗
B als Wellenfunktionen für den angeregten Zustand des Monomers erge-
ben sih für den angeregten Zustand des Dimers die Kombinationen ψ∗AψB (Monomer A
ist angeregt) und ψAψ
∗
B (Monomer B ist angeregt). Die Gesamtwellenfunktion für den
angeregten Zustand des Dimers Ψ
E
ergibt sih als Überlagerung beider Zustände
Ψ
E
= cAψ
∗
AψB + cBψAψ
∗
B . (3.4)
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Die Shrödingergleihung für den angeregten Zustand folgt daraus zu
H (cAψ
∗
AψB + cBψAψ
∗
B) = EE (cAψ
∗
AψB + cBψAψ
∗
B) . (3.5)
Aus Gleihung 3.5 folgen die Säkulargleihungen [84℄
(HAA − EE) cA +HABcB = 0 (3.6)
HBAcA + (HAA −EE) cB = 0 (3.7)
mit den Matrixelementen
HAA =
∫ ∫
ψ∗AψBHψ
∗
AψBdτAdτB (3.8)
HBB =
∫ ∫
ψAψ
∗
BHψAψ
∗
BdτAdτB (3.9)
HAB =
∫ ∫
ψ∗AψBHψAψ
∗
BdτAdτB . (3.10)
Das Lösen der Säkulargleihungen führt zu den Wellenfunktionen und Energien beider
Exzitonenzustände [7, 84℄
Ψ±
E
=
ψ∗AψB ± ψAψ∗B√
2
(3.11)
E± =
E∗A + E
∗
B
2
±
√
(E∗A −E∗B)2 + 4V 2AB
4
, (3.12)
mit E∗A und E
∗
B als Anregungsenergien der isolierten Monomere und dem Kopplungspara-
meter VAB, der die Wehselwirkung der Übergangsdipolmomente beider Monomere angibt.
Die Exzitonenaufspaltung ∆E ergibt sih dann als Dierenz beider Exzitonenzustände
∆E =
∣∣E+ − E−∣∣ =√(E∗A − E∗B)2 + 4V 2AB. (3.13)
Die Gröÿe von VAB kann abgeshätzt werden, indem die Übergangsdipolmomente der
beiden Monomere als Punkt-Dipole behandelt werden. Die Wehselwirkungsenergie ergibt
sih dann als Funktion des Abstandes der beiden Dipole, ihrer Gröÿe, sowie ihres Winkels
zueinander. Dies wird in Abshnitt 3.2.5.1 eingehender besprohen. Eine shematishe
Darstellung ndet sih hierzu in Abbildung 3.7.
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Abb. 3.7: Shematishe Darstellung der Exzitonenaufspaltung in einem Dimer AB, bestehend aus den
beiden Monomeren A und B. a: Die Übergangsdipolmomente sind senkreht zur Verbindungsahse zwi-
shen den Monomeren ausgerihtet, der Übergang zum oberen Exzitonenzustand ist erlaubt. b: Die
Übergangsdipolmomente sind parallel zur Verbindungsahse ausgerihtet, der Übergang zum unterem
Exzitonenzustand ist erlaubt.
Die beiden Monomere A und B sind durh Kreise, ihre Übergangsdipolmomente für die
Übergänge G → E± sind durh Pfeile dargestellt. In der linken Teilabbildung (Abb. 3.7
a) stehen die Übergangsdipolmomente senkreht zur Verbindungsahse zwishen den Mo-
nomeren. Ausshlaggebend ist nun die Phase der beiden oszillierenden Übergangsdipol-
momente zueinander. Eine phasensynhrone Oszillation resultiert in einem Gesamtdipol-
moment des Dimers, das dem Doppelten der beiden Monomer-Dipolmomente entspriht.
Dies führt jedoh auh zu einer Abstoÿung der Dipole, wodurh dieser Zustand energe-
tish angehoben wird (E+). Bei einer gegenphasigen Oszillation ergibt sih eine attraktive
Wehselwirkung, die zum zum energetish niedrigeren Zustand E− führt. Allerdings ver-
ursaht die gegenphasige Oszillation auh die Auslöshung beider Dipolmomente, sodass
der Übergang G→ E− keine Oszillatorenstärke besitzt. Erlaubt ist in dieser Anordnung
lediglih der Übergang zum energetish höheren Zustand G → E+. Liegen dagegen, wie
in Abbildung 3.7 b gezeigt, beide Übergangsdipolmomente parallel zur Verbindungsahse
beider Monomere, resultiert aus der phasensynhronen Oszillation der energetish stabili-
sierte Zustand E−, aus der gegenphasigen Oszillation der energetish angehobene Zustand
E+. In dieser Anordnung besitzt nur der Zustand E− Oszillatorenstärke, da sih im oberen
Zustand E+ die Dipolmomente gegenseitig aufheben.
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Abb. 3.8: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektren einer Ia-h/Ia-d-Mishung sowie von Ia-h, R2PI-
Spektren der Ia-h/Ia-d-Mishung auf der Masse von Ia2-hh, von Ia2-hd von Ia2-dd. Die einzelnen Progres-
sionen der Dimer-Isotopologen sind farbkodiert, die angegebenen Zahlen markieren die Wellenzahlen der
Banden relativ zum jeweiligen Progressionsursprung in m
−1
. Eine Zusammenstellung der Werte ndet
sih Tabelle 3.8.
3.2.2. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelöste
R2PI-Spektren
Abbildung 3.8 zeigt LIF-Anregungspektren von Ia-h, einer Ia-h/Ia-d-Mishung sowie
R2PI-Spektren der Ia-h/Ia-d-Mishung auf den Massen des undeuterierten Homodimers
Ia2-hh, des einfah deuterierten Heterodimers Ia2-hd und des doppelt deuterierten Homo-
dimers Ia2-dd.
Das LIF-Anregungsspektrum von Ia-h zeigt neben dem sehr intensiven 000-Übergang bei
46
3.2. Spektren des Indazol-Dimers
ν0(Ia-h)= 34472 m
−1
mehrere rotvershobene Banden, die als Indazol-Komplexe identi-
ziert wurden. Jalviste et al. ordneten die im Spektrum gekennzeihnete Progression dem
Ia2-Dimer zu [66℄. Das LIF-Spektrum der Ia-h/Ia-d Mishung weist neben dem zusätz-
lihen 000-Übergang des Ia-d-Monomers auh vermehrt Banden im Bereih des Indazol-
Dimers auf. Es ist anzunehmen, dass diese der Bildung von Ia2-hd und Ia2-dd zuzushrei-
ben sind.
Das mittlere Spektrum in Abbildung 3.8 zeigt R2PI-Spektren der Ia-h/Ia-d-Mishung auf
der Masse von Ia2-hh (m/z = 236). Die hier auftretenden Banden sind identish mit
denen, die dem Ia2-hh-Dimer im LIF-Anregungspektrum von Ia-h zugeordnet wurden.
Die beiden unteren Spektren in Abbildung 3.8 zeigen die Ergebnisse der R2PI-Messungen
auf den Massen von Ia2-hd (m/z = 237) und Ia2-dd (m/z=238). Wie erwartet enthält das
LIF-Spektrum der Ia-h/Ia-d-Mishung alle in den R2PI-Spektren auftretenden Banden
der drei Dimere.
Als Ursprung einer Dimerspezies wird die energetish niedrigste Bande der jeweiligen Pro-
gression gewählt. So ergibt sih für Ia2-hh die Ursprungsbanden als ν0(hh) = 34154 m
−1
.
Dementsprehend ergeben sih für Ia2-hd und Ia2-dd die Ursprungsbanden zu ν0(hd) =
34162 m−1 und ν0(dd) = 34168 m
−1
. Für Ia2-hd und Ia2-dd zeigen sih diese im Hinblik
auf ν0(hh) um ∆ν0(hd) = +11 m
−1
und ∆ν0(hd) = +17 m
−1
blauvershoben. Für Ia2-
dd entspriht die identizierte Ursprungsbande niht der energetish niedrigsten Bande
im R2PI-Spektrum. Diese zeigt sih bei ν ′ = 34162 m−1 und fällt somit mit der Ur-
sprungsbande von Ia2-hd zusammen. Durh die gleihzeitige Aufnahme der R2PI-Signale
auf den Massen von Ia2-hd und Ia2-dd konnte jedoh gezeigt werden, dass die Bande
bei ν ′ = 34162 m−1 durh die Ursprungsbande von Ia2-hd hervorgerufen wird und nur
aufgrund unzureihender Massentrennung im Spektrum von Ia2-dd auftritt.
Auf dieselbeWeise lassen sih weitere Banden auf eine teils unzureihende Massentrennung
zurükführen. So zeigt sih beispielsweise, dass die im Ia2-dd-Spektrum auftretenden Ban-
den bei ν ′ = 34196, 34208 und 34238 m−1 vibronishen Übergängen des Ia2-hd zugeordnet
werden können. Andererseits wird im Spektrum von Ia2-hd die Bande bei ν
′ = 34212 m−1
dem Dimer Ia2-dd, die bei ν
′ = 34275 m−1 dem Dimer Ia2-hh zugeshrieben.
Das R2PI-Spektrum auf der Masse von Ia2-hd weist neben der reht intensiven Ursprungs-
bande ν0(hd) = 34162 m
−1
eine weniger intensive Bande bei ν ′ = 34139 m−1 auf. Weder
Ia2-hh noh Ia2-dd zeigen einen solhe Bande.
Die aus den Spektren erhaltenen Shwingungswellenzahlen sind in Tabelle 3.8 zusammen-
gefasst. Neben den absoluten Werten sind auh die relativen Wellenzahlen zum Bandenur-
sprung der jeweiligen Dimerspezies angegeben. Shon ohne eine weitere Analyse lässt sih
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erkennen, dass die meisten relativen Shwingungswellenzahlen für die drei Isotopologen
ähnlih sind.
3.2.3. Experimentelle DF-Spektren
Abbildung 3.9 zeigt DF-Spektren ausgewählter vibronisher Übergänge für die drei Dimer-
Isotopologen. Jedes dieser Spektren lässt sih in zwei vershiedene Regionen aufteilen, eine
Region unterhalb von ∼300 m−1 und eine oberhalb von ∼600 m−1. Zwishen diesen
beiden Regionen benden sih keine signikanten Signale.
Unterhalb von 300 m
−1
zeigen die DF-Spektren aller drei Dimerspezies harakteristishe
Banden bei ν ′′
rel.
≈ 80, 90 und 120 m−1. In den Spektren von Ia2-hd tritt zusätzlih eine
intensive Bande bei ν ′′
rel.
= 45 m−1 auf. Die DF-Spektren der Monomere zeigen keine
Signale in dieser Region.
Oberhalb von 600 m
−1
weisen die DF-Spektren der Dimere teils intensive Banden auf, die
zumeist von blauvershobenen Satellitenbanden begleitet werden. Dabei zeigt sih, dass
die harakteristishen Banden der Dimerspektren denen in den DF-Spektren der Mono-
mere entsprehen. So beinhaltet beispielsweise das DF-Spektrum von Ia-h Banden bei
ν ′′
rel.
= 613, 765 und 1067 m−1, die mit Wellenzahlen von ν ′′
rel.
= 619, 771 und 1087 m−1
auh im Spektrum von Ia2-hh auftreten.
Für Ia2-hh sind die drei Banden bei ν
′′
rel.
= 619, 765 und 1087 m−1 im DF-Spektrum nah
Anregung der Ursprungsbande von Satellitenbanden begleitet, die jeweils um 44 m
−1
blauvershoben sind. Diese Satelliten sind in allen Spektren vorhanden, am deutlihsten
jedoh nah Anregung der Ursprungsbande zu erkennen. Reht shwah hingegen tre-
ten sie im DF-Spektrum von Ia2-hd nah Anregung der ν
′
rel.
= −23 m−1-Bande auf.
Die geringe Wellenzahl des Intervalls deutet auf eine intermolekulare Shwingung hin,
sodass die Satellitenbande als Kombinationen aus einer inter- und einer intramolekularen
Shwingung interpretiert werden kann. Erstaunliherweise weist das DF-Spektrum des
000-Übergangs jedoh keine Bande bei ν
′′
rel.
= 44 m−1 auf, lediglih eine bei 90 m−1. Ein
vergleihbares Verhalten ist auh in den anderen DF-Spektren zu beobahten. So treten
zwar Banden auf, die auf den harakteristishen Monomerbanden aufzubauen sheinen
und ein repetitives Muster formen, jedoh weiht dieses Muster von den Banden ab, die
unterhalb von 300 m
−1
in den jeweiligen Spektren auftreten.
In den Anregungsspektren kommt es zufällig zu einer Überlagerung einiger vibronisher
Banden der drei Dimer-Isotopologen untereinander sowie mit heiÿen Banden der Mono-
mere. So überlagern sih aufgrund der Blauvershiebung von ∆ν0(dd − hh) = 17 m−1
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Abb. 3.9a: Ausgewählte DF-Spektren von Ia2-hh nah Anregung vershiedener vibronisher S1-
Zustände. In der rehten oberen Eke jedes Spektrums ist die Wellenzahl der Anregungsbande gegeben.
ν′′
rel.
ist die Wellenzahl relativ zur Anregungsbande. Aus Gründen der Übersihtlihkeit sind nur die in-
tensivsten Banden gekennzeihnet. Eine vollständige Zusammenstellung der Banden ndet sih in den
Tabellen 3.10 und 3.11.
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Abb. 3.9b: Ausgewählte DF-Spektren von Ia2-hd nah Anregung vershiedener vibronisher S1-
Zustände. In der rehten oberen Eke jedes Spektrums ist die Wellenzahl der Anregungsbande gegeben.
ν′′
rel.
ist die Wellenzahl relativ zur Anregungsbande. Aus Gründen der Übersihtlihkeit sind nur die in-
tensivsten Banden gekennzeihnet. Eine vollständige Zusammenstellung der Banden ndet sih in den
Tabellen 3.10 und 3.11.
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Abb. 3.9: Ausgewählte DF-Spektren von Ia2-dd nah Anregung vershiedener vibronisher S1-Zustände.
In der rehten oberen Eke jedes Spektrums ist die Wellenzahl der Anregungsbande gegeben. ν′′
rel.
ist die
Wellenzahl relativ zur Anregungsbande. Aus Gründen der Übersihtlihkeit sind nur die intensivsten
Banden gekennzeihnet. Eine vollständige Zusammenstellung der Banden ndet sih in den Tabellen 3.10
und 3.11.
beispielsweise die Anregungsbande von Ia2-dd bei ν
′
rel.
(dd) = 122 m−1 mit der Bande von
Ia2-hh bei ν
′
rel.
(hh) = 141 m−1. Die DF-Spektren, die aus der Anregung einer solhen
überlagerten Bande resultieren, weisen Shwingungsbanden beider Spezies auf, deren Zu-
ordnung niht ohne weiteres möglih ist. Bei Überlagerung einer vibronishen Dimerbande
mit einer heiÿen Monomerbande treten in den DF-Spektren zur 00-Bande rotvershobene
Signale auf oder es fehlen die für die Dimere harakteristishen intermolekularen Shwin-
gungsbanden. So resultiert die Anregung der Bande bei ν ′
rel.
(dd) = 165 m−1 beispielsweise
in einem DF-Spektrum, das identish ist mit dem aus der Anregung der Ursprungsbande
des Ia-d-Monomers. Im Falle von Ia2-hd zeigen die DF-Spektren aus der Anregung bei
ν ′
rel.
(hd) = 141 und ν ′
rel.
(hd) = 165 m−1 zur 00-Bande rotvershobene Banden. Weitere
Überlagerungen nden sih für ν ′
rel.
(hd) = 35 m−1 und ν ′
rel.
(hh) = 45 m−1. Aus den oben
genannten Gründen wird auf eine eingehendere Auswertung dieser Spektren verzihtet,
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Abb. 3.10: Struktur des Indazol-Dimers und Benennung der Atome. Die Strukturparameter nden sih
in Tabelle A.2 im Anhang.
sodass diese niht in Abbildung 3.9 gezeigt sind.
3.2.4. Strukturoptimierung und quantenhemishe Berehnung
der Dimershwingungen
3.2.4.1. Optimierte Struktur im S0-Zustand
Der elektronishe Grundzustand der Indazol-Dimere wurde mit einer DFT-Rehnung auf
TPSS/aug--pVTZ-Niveau unter Verwendung des Programmpakets Gaussian03 [79℄ op-
timiert.
Die Bindungsenergie beträgt für Ia2-hh 39.2 kJ/mol, für Ia2-hd 40.1 kJ/mol und für Ia2-dd
40.3 kJ/mol relativ zur Summe der Energien beider Monomere.
Die Optimierung wurde ohne jeglihe Symmetrie-Restriktionen durhgeführt. Die sih er-
gebenden Strukturparameter sind in Tabelle A.2 im Anhang zu nden. Die Dimere weisen
eine planare Struktur mit einem Inversionszentrum auf, die als C2h-symmetrish klassi-
ziert werden kann. Bei Vorgabe einer C2h-Symmetrie als Ausgangsstruktur ergaben sih
dieselben optimierten Strukturparameter, die auh ohne Symmetriebeshränkung erhalten
wurden.
Wie erwartet zeigen sih für die Dimere Untershiede zu den Monomeren in den Struk-
turparametern derjenigen Atome, die an der Wasserstobrükenbindung beteiligt sind. So
weist beispielsweise das Dimer einen im Vergleih zum Monomer um 0.02

A vergröÿerten
N
1
-H
1
-Abstand auf. Ursahe ist hier die Abnahme der NH-Bindungstärke aufgrund der
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Ausbildung der NH· · ·N-Brükenbindung zur anderen Monomereinheit. Ebenso verklei-
nert sih der Winkel zwishen den beiden Stikstoatomen und dem Wasserstoatom in
1-Position (∠N
2
N
2
H
1
) um 1.9
◦
.
Der Abstand der NH· · ·N-Bindung beträgt für alle drei Dimere 2.005 A. Für die
Counterpoise-korrigierte Rehnung ergibt sih ein geringfügig längerer Abstand von
2.01

A.
3.2.4.2. Optimierte Struktur im S1-Zustand
Der erste elektronish angeregte Zustand wurde mit einer TDDFT-Rehnung auf
B3LYP/-pVTZ-Niveau unter Verwendung des Programmpakets Turbomole [81℄ opti-
miert. Bei Verwendung des aug--pVTZ Basissatzes konvergierte die Optimierung niht
in der verfügbaren Rehenzeit.
Es ergibt sih eine planare Struktur für den S1-Zustand. Die Strukturparameter beider
Monomereinheiten sind annähernd identish, sodass diese Struktur als C2h-symmetrish
klassiziert wird.
Die berehnete vertikale S1 ← S0-Anregungsenergie beträgt für das Homodimer Ia2-hh
33908 m
−1
. Dieser Wert ist um 244 m
−1
geringer als der experimentell beobahtete von
34151 m
−1
. Es sei hier darauf hingewiesen, dass der berehnete Wert der Anregungsener-
gie des Monomers nur 60 m
−1
geringer ist als der experimentell ermittelte Wert.
3.2.4.3. Quantenhemishe Shwingungsberehnung
Die 30 Atome des Indazol-Dimers führen zur Ausbildung von insgesamt 84 Normal-
moden. Diese gliedern sih in 57 in-plane-und 27 out-of-plane-Shwingungen. Für die
C2h-symmetrishen Homodimere können die in-plane-Shwingungen weiter in 29 ag- und
28 bu-Shwingungen, die out-of-plane-Shwingungen in 14 au- und 13 bg-Moden unterteilt
werden.
Da jede Monomereinheit 39 Normalmoden ausbildet, stehen 78 der insgesamt 84 Di-
mermoden direkt in Relation zu den Monomermoden. Diese werden im Folgenden als
intramolekulare Shwingungen bezeihnet. Die übrigen 6 Shwingungen ergeben sih aus
den drei Translations- sowie den drei Rotationsbewegungen der beiden Monomereinheiten
zueinander und werden daher als intermolekulare Shwingungen bezeihnet.
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Abb. 3.11: Intermolekulare Shwingungen von Ia2-hh im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau.
Intermolekulare Shwingungen im S0- und S1-Zustand
Abbildung 3.11 zeigt die intermolekularen Shwingungen, die aus den DFT-Rehnungen
auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau resultieren. Die Auslenkungen sind für alle drei Dimer-
Isotopologen identish. Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, ergeben sih drei in-plane-
sowie drei out-of-plane-Moden. Eine Zusammenfassung der intermolekularen Shwin-
gungswellenzahlen aller drei Dimer-Isotopologen ndet sih in Tabelle 3.3. Die bei-
den Shwingungen mit der höhsten Symmetrie sind die beiden ag-symmetrishen in-
plane-Moden γ (shear) und σ (streth), die mit 82 und 120 m−1 auh die gröÿ-
ten Shwingungswellenzahlen besitzen. Die dritte in-plane-Mode ist die bu-symmetrishe
β-Shwingung (ogwheel) mit einer Frequenz von ∼49 m−1. Die drei out-of-plane-
Shwingungen werden als δ (bukle), τ (twist) und ρ (roking) identiziert. Die
beiden ersten besitzen au-Symmetrie, letztere ist bg-symmetrish. Wie aus Tabelle 3.3
zu erkennen ist, ergeben sih nahezu identishe Shwingungswellenzahlen für die drei Di-
merspezies. Eine für Ia2-hh durhgeführte Rehnung mit Counterpoise-Korrektur ergibt
eine um nur ∼2 m−1 geringere Wellenzahl für die ρ-Mode und eine jeweils um ∼1 m−1
geringere Wellenzahl für die β- und γ-Mode. Die Rehnung für den S1-Zustand ergibt für
alle Shwingungen leiht höhere Werte, davon ausgenommen ist die γ-Mode, die eine um
∼0.5 m−1 geringere Wellenzahl zeigt, sowie die β-Mode, deren Wellenzahl um ∼12 m−1
niedriger ist.
Intramolekulare Shwingungen im S0-Zustand
Im Dimer spaltet jede Monomermode in zwei intramolekulare Shwingungen auf, von
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Tab. 3.3: Shwingungswellenzahlen der intermolekularen Shwingungsmoden für die drei Dimere, wie sie
sih aus den Rehnungen auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau im S0-Zustand bzw. TDDFT B3LYP/-pVTZ-
Niveau im S1-Zustand ergeben. Ia2-hh und -dd besitzen C2h-Symmetrie, die Shwingungssymmetrien
werden daher in ag, au, bg und bu unterteilt. Ia2-hd besitzt Cs-Symmetrie, die Shwingungen werden
daher in a′ und a′′ unterteilt.
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
Mode Beshreibung C2h ν
′′ ν′ Cs ν
′′ C2h ν
′′
δ bukle au 16 20 a
′′
16 au 16
τ twist au 46 48 a
′′
46 au 46
β ogwheel bu 49 37 a
′
49 bu 48
ρ roking bg 60 61 a
′′
59 bg 59
γ shear ag 83 82 a
′
82 ag 82
σ streth ag 120 125 a
′
120 ag 119
denen die eine symmetrish, die andere antisymmetrish im Hinblik auf das Inversions-
zentrum ist. So ergibt sih beispielsweise aus einer in-plane-Monomershwingung eine
ag-symmetrishe intramolekulare Dimershwingung, bei der die Inversionssymmetrie er-
halten bleibt, sowie eine bu-symmetrishe Dimershwingung, die sih im Hinblik auf das
Inversionszentrum antisymmetrish verhält. Eine out-of-plane-Monomershwingung hin-
gegen wird im Dimer in eine au- und eine bg-Shwingung aufgespalten. Ist die Kopplung
zwishen den beiden Monomereinheiten shwah, entstehen so Shwingungspaare, die sih
in ihrer Wellenzahl ähneln.
Es sollen hier nur die intramolekularen Dimershwingungen betrahtet werden, die mit
den signikantesten Shwingungsbanden in den DF-Spektren der Monomere korrelieren.
Diese sind 251, 241, und 201 für Ia-h und 251, 241, 201 und 191 für Ia-d. Um eine Un-
tersheidung von den Monomershwingungen zu gewährleisten, werden die Dimershwin-
gungen im Folgenden mit einem Buhstaben bezeihnet. So wird beispielsweise die mit
der 251-Monomershwingung korrelierende Dimermode als a-Mode bezeihnet, die mit der
241-Shwingung korrelierende als b-Mode. Zusätzlih wird jede Dimermode mit einem In-
dex ± gekennzeihnet, die das Symmetrieverhalten hinsihtlih des Inversionszentrums
ausdrükt. So bezeihnet a
+
den sih symmetrish verhaltenden Teil des Shwingungspaa-
res a, a
−
drükt den sih antisymmetrish verhaltenden Teil aus. Für Ia2-hd werden die
Moden anstelle des ±-Index mit einem Index h oder d versehen. Diese geben eine
Lokalisierung der Shwingungsanregung auf dem Ia-h oder dem Ia-d-Monomer an. Eine
Übersiht über die Korrelation zwishen Monomer- und Dimershwingung ist in Tabelle
3.4 zu nden.
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Tab. 3.4: Korrelation zwishen Ia-Monomer- und Ia2-Dimershwingung.
Ia Ia2
Ia-h Ia-d Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
25 25 a
±
a
h/d
a
±
24 24 b
±
b
h/d
b
±
20 - 
±

h
-
- 20 - d
d
d
±
- 19 - e
d
e
±
Die Shwingungsformen der Dimermoden a bis e sind in Abbildung 3.12 dargestellt, die
zugehörigen Wellenzahlen nden sih in Tabelle 3.5. Für die a
±
-Moden der Dimere sind
die Wellenzahlen nahezu gleih. Für die b
±
- und 
±
-Moden des Dimers Ia2-hh und für die
b
±
-, d
±
- und e
±
-Moden des Dimers Ia2-dd untersheiden sih hingegen die Wellenzahlen
innerhalb eines Shwingungspaares um maximal 5 m
−1
. Anhand Abbildung 3.12 lässt
sih erkennen, dass die Shwingungsanregung im Fall von Ia2-hh und Ia2-dd gleihmäÿig
auf beide Monomere verteilt ist, während für Ia2-hd eine Lokalisierung der Shwingungs-
anregung auf einem der beiden Monomereinheiten auftritt.
Da sih die Wellenzahlen der Monomershwingungen 201(Ia-h), 201(Ia-d) und 191(Ia-d)
deutlih stärker voneinander untersheiden als für die 251- und 241-Moden, spalten die
-, d- und e-Moden des Dimers Ia2-hd niht auf. Vielmehr korreliert jede der drei Mo-
Tab. 3.5: Berehnete Shwingungswellenzahlen ausgewählter intramolekularer Shwingungsmoden für
die drei Dimere Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd (TPSS/aug--pVTZ). Der ±-Index gibt an, ob sih die
Shwingung symmetrish oder antisymmetrish bezüglih des Inversionszentrums im Dimer verhält. Die
Indizes h und d geben an, auf welhem Monomer im Dimer Ia2-hd die Shwingung lokalisiert ist.
Weitere Erläuterungen siehe Text.
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
Dimer C2h ν
′′
Dimer Cs ν
′′
Dimer C2h ν
′′
Mode m
−1
Mode m
−1
Mode m
−1
a− bu 613 a
d a′ 611 a− bu 611
a+ ag 613 a
h a′ 613 a+ ag 611
b− bu 767 b
d a′ 766 b− bu 765
b+ ag 771 b
h a′ 771 b+ ag 770
c− bu 1077
c+ ag 1082 c
h a′ 1080
d− bu 1022
dd a′ 1021 d+ ag 1021
ed a′ 1127 e+ ag 1128
e− bu 1127
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Tab. 3.6: Behandlung der Dimershwingungen für Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd anhand eines Modellsys-
tems gekoppelter Oszillatoren. ∆ν
Mono
ist die Dierenz der Monomershwingungswellenzahlen, ∆ν die
Dierenz zwishen beiden Komponenten eines Shwingungspaares im Dimer und V ist der Kopplungspa-
rameter.
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
Mode ∆ν
Mono
∆ν V ∆ν
Mono
∆ν V ∆ν
Mono
∆ν V
a 0.0 0.2 0.1 1.9 2.1 0.5 0 0.1 0.1
b 0.0 4.0 2.0 2.3 4.7 2.0 0 4.5 2.3
 0.0 3.9 1.9 - - - - - -
d - - - - - - 0 0.8 0.4
e - - - - - - 0 0.3 0.2
nomermoden mit nur einer Dimermode und die Shwingungsanregung ist dabei nur auf
einem der Monomereinheiten lokalisiert. So korreliert 201(Ia-h) mit der -Mode und die
Anregung ist auf dem Monomer Ia-h lokalisiert (h), 201(Ia-d) korreliert mit der d-Mode
und die Anregung ist auf dem Monomer Ia-d lokalisiert (dd).
Die paarweise Gruppierung der Shwingungen und die Lokalisierung der Anregung kann
mithilfe eines Modells zweier gekoppelter Oszillatoren verstanden werden. Die gekoppel-
ten Moden repräsentieren dann ein Shwingungspaar und das Ausmaÿ der Lokalisierung
der Shwingung auf einer der beiden Monomereinheiten ist durh die Stärke der Kopp-
lung zwishen den Monomermoden gegeben. Wird der Wellenzahldierenz innerhalb eines
Shwingungspaares als ∆ν und die Wellenzahldierenz der Monomermoden als ∆ν
Mono
bezeihnet, ergibt sih die Beziehung
∆ν =
√
(∆ν
Mono
)2 + 4V 2 , (3.14)
wobei V den Kopplungsparameter darstellt. Anhand der Tabellen 3.1 und 3.5 können die
Gröÿen ∆ν
Mono
, ∆ν und V ermittelt werden. Die Ergebnisse für die Dimermoden a bis e
sind in Tabelle 3.6 dargestellt.
Für Ia2-hh und Ia2-dd sind die ungestörten Shwingungswellenzahlen der Monomere iden-
tish (∆ν
Mono
= 0). Für die Homodimere ergibt sih also ∆ν = 2V > ∆ν
Mono
. Aus der
Bedingung V > ∆ν
Mono
folgt, dass die Shwingungsanregung gleihmäÿig über beide
Monomereinheiten verteilt ist. Für Ia2-hd sind die ungestörten Shwingungswellenzahlen
niht identish (∆ν
Mono
> 0). Eine Lokalisierung der Shwingungsanregung auf dem Ia-
h- oder dem Ia-d-Monomer tritt genau dann auf, wenn der Wert für ∆ν
Mono
gröÿer ist
als der Kopplungsparameter V . So ergibt sih beispielsweise für die b-Mode von Ia2-hd
∆ν
Mono
≈ V ≈ 2 und es resultiert eine shwahe Lokalisierung der Anregung. Für die
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a-Mode hingegen ist ∆ν
Mono
> V und die Anregung ist entweder auf dem Ia-h-Monomer
(a
h
) oder auf dem Ia-d-Monomer (ad) lokalisiert. Für die , d und e-Moden ist die Wellen-
zahldierenz ∆ν
Mono
so groÿ, dass keine Kopplung zwishen den Monomershwingungen
auftritt. Für diese Moden ergibt sih daher immer eine Lokalisierung.
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Abb. 3.12: Ausgewählte intramolekulare Shwingungen von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd im S0-Zustand
auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau. Erläuterungen siehe Text.
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3.2.5. Diskussion
3.2.5.1. Exzitonenaufspaltung und Vershiebung der Anregungswellenzahl
Die Wehselwirkung zwishen zwei ähnlihen, shwah gebundenen hromophoren Mono-
mereinheiten verursaht eine Vershiebung der Anregungsenergie des Dimers im Vergleih
zur ungestörten Anregungsenergie der Monomere. Diese Vershiebung setzt sih aus der
Änderung der Bindungsstärke des Dimers bei der Anregung und aus der Exzitonenauf-
spaltung zusammen [83℄. Ist die Bindung des Dimers im angeregten Zustand stärker als
im Grundzustand, verringert sih dadurh die Anregungsenergie im Vergleih zum Mono-
mer. Die Gröÿe der Exzitonenaufspaltung sowie welher der beiden möglihen Übergänge
zu den zwei Exzitonenzuständen erlaubt ist, bestimmt dann, ob die Ursprungsbande des
Dimers im Spektrum rot- oder blauvershoben ersheint. Ist die Exzitonenaufspaltung
beispielsweise groÿ im Verhältnis zum Energiegewinn durh die stärkere Bindung im an-
geregten Zustand, wird der Übergang zum oberen Exzitonenzustand blauvershoben, der
Übergang zum unteren Exzitonenzustand rotvershoben bezüglih der Anregungsbande
des Monomers ersheinen. Ist die Exzitonenaufspaltung dagegen klein im Verhältnis zum
Energiegewinn, ersheint das Dimer unabhängig davon, welher Übergang erlaubt ist,
rotvershoben. Im Folgenden wird der obere Exzitonenzustand als E+, der untere als E−
bezeihnet.
Im Homodimer ist die Exzitonenaufspaltung ∆E doppelt so groÿ wie die Wehselwir-
kungsenergie V der beiden Übergangsdipolmomente der jeweiligen Monomereinheiten.
Für das Heterodimer Ia2-hd ndet sih im LIF-Anregungs- und R2PI-Spektrum eine
shwah intensive Bande bei ν ′ = 34139 m−1, die zum Bandenurspung rotvershoben
ist. In den Spektren der Homodimere kann diese niht beobahtet werden, sodass die
Ursahe der Bande in den ungleihen Monomereinheiten des Heterodimers vermutet wer-
den kann. Ein vergleihbares Verhalten zeigte auh das von Leutwyler und Mitarbeitern
untersuhte einfah deuterierte Dimer des 2-Pyridons [47℄. Eine im Spektrum auftreten-
de rotvershobene Bande wurde dort dem Übergang zum shwingungslosen E−-Zustand
zugeordnet. Aufgrund der Symmetrieauswahlregeln ist dieser Übergang für die Dimere
mit Inversionssymmetrie verboten und kann nur im einfah deuterierten Dimer auftreten.
Diese Interpretation lässt sih ebenso auf das Indazol-Dimer anwenden. Somit bilden die
energetish niedrigsten Banden in den Progressionen von Ia2-hh und Ia2-dd die shwin-
gungslosen Übergänge zum E+-Zustand. Im Fall von Ia2-hd kann die intensive Bande
bei 34162 m
−1
dem Übergang zum E+-Zustand, die weniger intensive bei 34139 m−1
dem Übergang zum E−-Exzitonenzustand zugeordnet werden. Die Aufspaltung zwishen
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beiden Exzitonenzuständen kann anhand der Wellenzahldierenz zwishen beiden Über-
gängen ermittelt werden und ergibt sih zu
∆E = 23 m−1 .
Im Folgenden werden die Ursprungsbanden zum E+-Zustand als ν+0 , die zum E
−
-Zustand
als ν−0 bezeihnet.
Werden beide Zustände gemäÿ der Frenkel-Exzitonen-Theorie als gekoppelte elektronishe
Oszillatoren aufgefasst, ergibt sih die Exzitonenaufspaltung ∆E aus der Formel
∆E =
√
δ2 + 4V 2 , (3.15)
wobei δ der Untershied in den Anregungsenergien der Monomere und V der Kopp-
lungsparameter ist. Für die Homodimere ist δ = 0 und ∆E = 2V . Für Ia2-hd sind
die Anregungsenergien der Monomere untershiedlih und δ ist somit ungleih Null. Aus
ν0(Ia-h) = 34471.7 m
−1
und ν0(Ia-d) = 34479.5 m
−1
ergibt sih δ = 7.8 m−1. Der
Kopplungsparameter V kann aus Gleihung 3.15 errehnet werden:
V =
1
2
√
∆E2 − δ2 . (3.16)
Es resultiert ein Wert von
V = 10.8 m−1 .
Da δ2 ≪ 4V 2 ist, kann der Einuss der untershiedlihen Anregungsenergien auf die
Exzitonenaufspaltung vernahlässigt werden. Wird V demnah für alle drei Dimere als
gleih angenommen, ergibt sih die Exzitonenaufspaltung in den Homodimeren zu
∆Ehh,dd ≈ 22 m−1 .
Für die Ursprungsbande von Ia2-hh ndet sih eine Rotvershiebung von 312 m
−1
zum
000-Übergang des Ia-h-Monomers, für Ia2-dd beträgt die Rotvershiebung 309 m
−1
. Beide
Werte sind etwa 300 m
−1
gröÿer als ∆Ehh,dd. Die Rotvershiebung wird demnah fast
ausshlieÿlih durh die im angeregten Zustand des Dimers verhältnismäÿig stärkere Bin-
dung bestimmt. Dieses Verhalten wurde sowohl für das Dimer von 2-Pyridon (2PY2) als
auh für das Dimer von 2-Aminopyridin (2AP2) gefunden. So zeigte sih die Ursprungs-
bande von 2PY2, abhängig von der gewählten Ursprungsbande des Monomers, um etwa
900 m
−1
blauvershoben, die gemessene Exzitonenaufspaltung betrug bei diesem System
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43.6 m
−1
für das
13
C-Isotopolog sowie 52.6 m
−1
für das einfah deuterierte Dimer [47℄.
Für 2AP2 wurde eine Rotvershiebung um 1664 m
−1
sowie eine Exzitonenaufspaltung
von 11 m
−1
für das
13
C-Isotopolog beobahtet [48℄.
Der Kopplungsparameter V kann auh anhand der Ergebnisse der quantenhemishen
Rehnungen bestimmt werden. Bei einer planaren Struktur des Dimers, bei dem die Über-
gangsdipolmomente der Monomereinheiten in der Molekülebene liegen, können die Über-
gangsdipolmomente entweder gleihphasig oder gegenphasig shwingen. Bei gegenphasiger
Oszillation heben sih die beiden Übergangsmomente gegenseitig auf und die Oszillatoren-
stärke für den elektronishen Übergang im Dimer ist Null. Bei gleihphasiger Shwingung
addieren sih die Übergangsdipolmomente und es resultiert die doppelte Oszillatorenstär-
ke des Monomer-Übergangsdipolmoments. Abbildung 3.13 gibt dies shematish wieder.
Für jede Monomereinheit sind in der Abbildung die a- und b-Trägheitsahsen sowie die
Übergangsdipolmomente dargestellt. Der Winkel zwishen dem Übergangsdipolmoment
und der a-Ahse wird als γ bezeihnet, für den experimentell ein Wert von ±62.2◦ be-
stimmt wurde [62℄. Wie in der Abbildung zu erkennen ist, ist die a-Trägheitsahsen niht
parallel zur Verbindungslinie zwishen beiden Monomeren, sondern shlieÿt mit dieser
einen Winkel von α = 25.3◦ ein. Für den Winkel θ zwishen dem Übergangsdipolmo-
ment und der Verbindungslinie ergeben sih so zwei möglihe Werte. Für γ = +62.2◦
ist θ = 87.5◦ (Abb. 3.13 a), die Übergangsdipolmomente sind also nahezu orthogonal
zur Verbindungslinie. Für γ = +62.2◦ ergibt sih θ = −36.9◦ (Abb. 3.13 b). Die zwei
möglihen Werte für θ stehen in direkter Beziehung zu dem Aufspaltungdiagramm in
Abbildung 3.7. So entspriht θ ≈ 90◦ der in Abbildung 3.7a gezeigten Aufspaltung, in
der nur der Übergang zum E+-Zustand erlaubt ist. Für θ ≈ −40◦ hingegen ist nur der
Übergang zum E−-Zustand erlaubt. Die C2h-Symmetrie des Dimers bedingt, dass sih für
gegenphasige und gleihphasige Oszillationen der Übergangsdipolmomente vershiedene
Symmetrien für die Exzitonenzustände ergeben. So entspriht für θ ≈ 90◦ der Zustand
mit der Ag-Symmetrie dem E
−
-Zustand, der aufgrund des bu-symmetrishen Übergangs-
dipolmoments verboten ist. Der energetish höheren E+-Zustand besitzt Bu-Symmetrie
und ist erlaubt. Dies entspriht genau den experimentellen Beobahtungen. Für θ ≈ −40◦
hingegen ist die Energetik vertausht. Es kann also davon ausgegangen werden, dass der
Wert θ = +62◦ die rihtige Orientierung der Übergangsdipolmomente darstellt.
Werden die Übergangsdipolmomente als Punktdipole interpretiert, kann für die elektro-
statishe Wehselwirkung folgende Näherung aufgestellt werden [84℄:
Vdd = − µAµB
4πǫ0R3AB
(2 cos(θA) cos(θB)− sin(θA) sin(θB) cos(φ)) . (3.17)
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Abb. 3.13: Shematishe Darstellung der Exzitonenaufspaltung im Indazol-Dimer in Beziehung zu Abbil-
dung 3.7. Die Übergangsdipolmomente im Monomer sind durh die beidseitigen Pfeile gekennzeihnet. a:
Beträgt der Winkel zwishen a-Trägheitsahse des Monomers und Übergangsdipolmoment γ = +62.2◦,
ergibt sih θ = 87.5◦ und der Übergang zum E+-Zustand ist erlaubt. b: Für γ = −62.2◦ ergibt sih
θ = −36.9◦ und der Übergang zum E−-Zustand ist erlaubt.
µA und µB sind hier die Übergangsdipolmomente der beiden Monomereinheiten A und
B, θ sind die Winkel, die die beiden Übergangsdipolmomente mit der Verbindungsahse
zwishen den Massenshwerpunkten der beiden Monomere einshlieÿen, RAB ist der Ab-
stand zwishen den Massenshwerpunkten der beiden Monomere A und B, und φ ist der
Diederwinkel zwishen den beiden Übergangsdipolmomenten. In einem planaren Dimer,
in dem beide Übergangsdipolmomente gleih groÿ sind, gilt µ = µA = µB und φ = 180
◦
.
Gleihung 3.17 wird dann zu:
Vdd = − µ
2
4πǫ0R3
(2 cos(θA) cos(θB)− sin(θA) sin(θB)) . (3.18)
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Bei gegenphasiger Shwingung besteht eine Phasendierenz von π zwishen den Über-
gangsdipolmomenten und es gilt θB = θA + 180
◦
. Bei gleihphasiger Shwingung ist
θB = θA. Für Gleihung 3.18 ergibt sih so:
Vdd = ± µ
2
4πǫ0R3
(3 cos2 θ − 1) , (3.19)
wobei das positive Vorzeihen der gegenphasigen Oszillation, das negative der gleihpha-
sigen entspriht. Da der Term (3 cos2 θ − 1) für einen Winkel θ ≈ 90◦ negativ ist, ergibt
die gegenphasige Oszillation Vdd < 0 und somit den energetish niedrigeren E
−
-Zustand.
Für die gleihphasige Oszillation ist Vdd > 0, was dem energetish höherem E
+
-Zustand
entspriht.
TDDFT-Rehnungen für den angeregten Zustand auf B3LYP/-pVTZ-Niveau liefern für
Ia-h und Ia-d ein Übergangsdipolmoment von µ = 2.15 D. Mit θ = 87.5◦ und R = 6.8A
ergibt sih
Vdd = ±74m−1
und eine Exzitonenaufspaltung von
∆E = 2Vdd = 148m
−1 .
Der so berehnete Wert für ∆E ist um den Faktor 6 gröÿer als der experimentell ermittel-
te von ∆E = 23 m−1. Leutwyler und Mitarbeiter berehneten die Exzitonenaufspaltung
von 2PY2 nah derselben Methode, der so erhaltene Wert überstieg den experimentell
ermittelten ebenfalls um mehrere hundert Wellenzahlen [47℄. Begründet wurde dies mit
der Tatsahe, dass die Oszillatorenstärke sih niht allein auf den betrahteten Über-
gang konzentriert, sondern sih über alle vibronishen Übergänge verteilt. Die Exzitonen-
aufspaltung wäre demnah proportional zum Frank-Condon-Faktor für den jeweiligen
vibronishen Übergang, der durh Vergleih mit dem Frank-Condon-Faktor für den 000-
Übergang ermittelt werden kann. Das Gesamt-Kopplungsmatrixelement VAB wird dann
durh Aufsummieren der Kopplungsmatrixelemente aller vibronisher Übergänge im ers-
ten angeregten Zustand erhalten.
Mithilfe des Programmpakets Gaussian09 wurde in weiteren quantenhemishen Rehnun-
gen versuht, die Anregungsenergien der ersten beiden angeregten Zustände zu ermitteln.
Hierzu wurden TDDFT-Rehnungen mit vier vershiedenen Funktionalen durhgeführt.
Für alle Rehnungen wurde als Basissatz -pVTZ gewählt. Allen Ergebnissen ist gemein,
dass der S1 ← S0 Übergang im Dimer keine Oszillatorenstärke aufweist, jedoh aber der
S2 ← S0 Übergang. Dies dekt sih mit dem Modell zweier Exzitonenzustände, von denen
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Tab. 3.7: Quantenhemish berehnete Anregungsenergie für die S1 ← S0 und S2 ← S0-Übergänge im
Indazol Dimer. Alle Rehnungen wurden mit TDDFT-Rehnungen mit dem Basissatz -pVTZ durhge-
führt.
Funktional Übergang Übergangsenergie Oszillatorenstärke ∆E = S2 − S1
B3LYP S1 ← S0 4.5590 eV 0
S2 ← S0 4.5843 eV 0.1326 0.0253 eV = 204.1 m−1
TPSS S1 ← S0 3.7877 eV 0
S2 ← S0 3.7926 eV 0.0106 0.0049 eV = 39.5 m−1
pbe1pbe S1 ← S0 4.6666 eV 0
S2 ← S0 4.6830 eV 0.0164 0.0164 eV = 132.3 m−1
pbepbe S1 ← S0 3.6756 eV 0
S2 ← S0 3.6807 eV 0.0104 0.0051 eV = 41.1 m−1
der untere aufgrund der sih gegenseitig auslöshenden Übergangsdipolmomente der bei-
den Monomere optish dunkel ist. Die Dierenz der Übergangsenergien S2−S1 sollte dann
als Exzitonenaufspaltung interpretiert werden können. Diese ist jedoh stark abhängig
vom gewählten Funktional, sodass der Wert von ∆E = S2−S1 zwishen 40 und 200 m−1
shwankt. Die Werte sind in Tabelle 3.7 aufgeführt. Merkwürdigerweise sagen die mit dem
Programm Turbomole durhgeführten TDDFT-Rehnungen mit gleihem Funktional und
Basissatz (B3LYP/-pVTZ) eine Oszillatorenstärke für den S1 ← S0-Übergang voraus,
die um einen Faktor 17 gröÿer ist als die für den S2 ← S0-Übergang und die Energie-
dierenz zwishen beiden Zuständen beträgt 1704 m
−1
. Dies kann mögliherweise auf
Konvergenzprobleme zurükgeführt werden, die in dieser Rehnung auftraten.
3.2.5.2. Kohärente Dynamik des Anregungsenergietransfers
Sind die Monomereinheiten in einem Dimer AB voneinander untersheidbar, kann die
Dynamik des Anregungsenergietransfers als Oszillation zwishen einem Anfangszustand
|A〉 = D∗A und einem Endzustand |E〉 = DA∗ betrahtet werden. Die Zeit tmax bis zum
Erreihen des Endzustands ist dann abhängig vom Maximum des Erwartungswertes für
den Endzustand ρE(t)
max
[7℄. Im Resonanzfall ergibt sih
ρE(t)
max = sin2 2α =
4V 2
δ2 + 4V 2
, (3.20)
wobei V der Kopplungsparameter, δ die Dierenz beider Monomer-Anregungsenergien
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und α der Mishungswinkel:
α =
1
2
arctan
(
2 |V |
|δ|
)
. (3.21)
Das erste Maximum wird dann erreiht bei
tmax =
h
4 |V | sin 2α . (3.22)
Für Ia2-hd ist V = 10.8 m
−1
und δ = 7.8 m−1, daraus folgt tmax = 726 fs. Für 2PY2-
hd wurde eine Zeit von tmax = 318 fs errehnet [47℄. Demnah verläuft die kohärente
Dynamik des Anregungsenergietransfers beim Indazol-Dimer halb so shnell wie beim
Pyridon-Dimer.
3.2.5.3. Zuordnung der intermolekularen Shwingungen im S0- und S1-Zustand
In diesem Abshnitt werden die Zuordnungen der intermolekularen Shwingungen im S0-
und S1-Zustand in den Anregungsspektren in Abbildung 3.8 und in den DF-Spektren
in Abbildung 3.9 diskutiert. Aufgrund der niedrigeren Shwingungswellenzahlen können
Banden im Bereih < 300 m−1 als intramolekulare Shwingungen interpretiert werden.
Diese Banden treten niht in den Spektren der Monomere auf.
Die Zuordnungen erfolgen im Wesentlihen auf Grundlage von vier Kriterien:
i. Übereinstimmung zwishen den quantenhemish berehneten und den experimen-
tell ermittelten Shwingungswellenzahlen.
ii. Übereinstimmung zwishen den experimentell beobahteten Shwingungswellenzah-
len und Intensitäten für die drei Isotopologen Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd. Es sei an
dieser Stelle angemerkt, dass die Shwingungsrehnungen für die Deuterierung der
Dimere nur eine geringfügige Vershiebung von ≤1 m−1 in den intermolekularen
Shwingungswellenzahlen liefern.
iii. Übereinstimmung der Shwingungszuordnung im S0- und S1-Zustand. Eine im S1-
Zustand angeregte Shwingung sollte gemäÿ ∆v = 0 auh im elektronishen Grund-
zustand angeregt sein, sofern sih die Struktur bei der Anregung vernahlässigbar
ändert.
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iv. Übereinstimmung der Shwingungszuordnungen mit den Symmetrieauswahlregeln.
Da beide Exzitonenzustände untershiedlihe Symmetrien besitzen, sind je nah An-
regung des oberen oder unteren Exzitonenzustandes untershiedlihe Shwingungs-
übergänge erlaubt. Ist beispielsweise eine Shwingung an den E+-Zustand gekoppelt,
muss sie ag-symmetrish sein, da sowohl der Zustand selbst als auh das Übergangs-
dipolmoment Bu-Symmetrie besitzt. Ist die Shwingung jedoh an den E
−
-Zustand
mit Ag-Symmetrie gekoppelt, darf die Shwingungssymmetrie demzufolge nur bu-
symmetrish sein.
Die Wellenzahlen der Anregungsbanden nden sih in Tabelle 3.8. Hierbei ist zu beahten,
dass ν
rel
niht unbedingt die Shwingungswellenzahl im angeregten Zustand wiedergibt.
Dies ist beispielsweise der Fall, wenn die Shwingung an den E−-Zustand gekoppelt ist.
Die Shwingungswellenzahl würde sih dann durh Addition von ν ′rel in Tabelle 3.8 und
der Exzitonenaufspaltung ∆E ergeben.
Die Zuordnungen der Shwingungen im S1-Zustand sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst,
die des S0-Zustandes in Tabelle 3.10. Die intensiveren Banden sind zudem in den DF-
Spektren in Abbildung 3.9 gekennzeihnet.
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Tab. 3.8: Wellenzahlen der vibronishen Übergänge von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd aus den LIF- und
R2PI-Spektren. Die relative Wellenzahl ν′
rel
ist die Dierenz zwishen der jeweiligen Bande und der
Ursprungsbande des jeweiligen Dimers, ν+0 − ν0(hh) ist die Dierenz zwishen der Ursprungsbande des
jeweiligen Dimers und der Ursprungsbande von Ia2-hh. Die Ursprungsbanden sind den Übergängen zum
E+-Zustand zugeordnet. Alle Werte sind in m−1 angegeben.
Dimerspezies ν′ ν′
rel.
ν+0 − ν0(hh)
Ia2-hh 34151 0 0
34196 45
34230 79
34233 82
34272 121
34275 124
34292 141
34310 158
34317 166
Ia2-hd 34139 -23
34162 0 +11
34196 35
34208 46
34238 77
34282 121
34287 125
34303 141
34327 165
Ia2-dd 34168 0 +17
34212 44
34247 79
34250 82
34290 122
34333 165
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Tab. 3.9: Zuordnung der experimentell beobahteten intermolekularen S1 ← S0-Shwingungsübergänge
für die drei Indazol-Dimer-Isotopologen. ν+0 kennzeihnet dabei die Wellenzahl für den Übergang zum
E+-Zustand, ν−0 die Wellenzahl für den Übergang zum E
−
-Zustand. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
Anregungswellenzahl der 000-Bande
ν+0 34151 34162 34168
ν−0 verboten 34139 verboten
Shwingungen im E+-Zustand (Bu/A
′ a
): ν′ − ν+0
γ1 79 77 b 79
τ2 82 82
σ1 121 121 122
β2 141 141
γ2 158
Shwingungen im E−-Zustand (Ag/A
′ a
):
 ν′ − ν−0
β1 67 (45) 69 (46) 66 (44)
β1γ1 146 (124) 148 (125)
β1σ1 188 (166) 188 (165) 187 (165)
a Für Ia2-hh und Ia2-dd ist die Symmetrie der E
±
-ZuständeBu und Ag , für Ia2-hd sind die E
±
-Zustände
beide A′-symmetrish.
b Für das DF-Spektrum der Anregungsbande von Ia2-hd bei ν
′
rel.
= 77 m−1 (Abb. 3.9) ist die Zuordnung
zu τ2 wahrsheinliher als zu γ1.
 Eingeklammerte Werte geben die in den Spektren beobahteten Wellenzahlen wieder. Für Ia2-hd er-
geben sih die Shwingungswellenzahlen aus diesen Werten durh Addition von ∆E = 23 m−1 und
für Ia2-hh und Ia2-dd durh Addition von ∆Ehh,dd = 22 m
−1
.
(1) Die Cogwheel-Shwingung β
Die R2PI-Spektren aller drei Dimer-Isotopologen zeigen eine intensive Bande bei
ν ′
rel.
≈ 45 m−1, die als β1-Fundamentale identiziert wird. Aufgrund ihrer bu-
Shwingungssymmetrie muss diese an den E−-Zustand gekoppelt sein. Andere intermole-
kulare Shwingungen können für eine Zuordnung ausgeshlossen werden, da sie entweder
niht die passende Symmetrie für einen erlaubten Übergang aufweisen, oder die berehnete
Shwingungswellenzahl den experimentell beobahteten Wert übersteigt. So können bei-
spielsweise δ, τ und ρ aufgrund ihrer Symmetrie ausgeshlossen werden, γ und σ aufgrund
ihrer Shwingungswellenzahl.
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Tab. 3.10: Experimentelle Wellenzahlen aus den DF-Spektren von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd in Ab-
bildung 3.9 und deren Zuordnung zu den intermolekularen Shwingungen Kombinationsbanden im S0-
Zustand. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Zuordnung ν′′
rel.
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
β1 45 45 45
γ1 78 79 77
β2, τ2 89 88 88
σ1 117 123 118
β3 - 135 -
γ2 154 159 -
β2γ1 166 169 165
β2τ2 177 178 174
β2σ1 206 - -
Das Auftreten von β1 kann mit dem Herzberg-Teller-Eekt erklärt werden. Der Über-
gang erlangt dann durh vibronishe Kopplung an den Bu-symmetrishen ν
+
0 -Übergang
Intensität.
Die Kopplung von β1 an den E−-Zustand führt zu einer höheren Shwingungswellenzahl
als im Spektrum beobahtet, da die Exzitonenaufspaltung ∆E = 23 m−1 zu der beob-
ahteten Wellenzahl von ν ′
rel.
≈ 45 m−1 addiert werden muss. Für Ia2-hd ergibt sih so
eine Shwingungswellenzahl von
β1(hd) = 69 m−1 .
Da der Wert für ∆E für die Homodimere und für Ia2-hd als vergleihbar angenommen
wird, folgt daraus
β1(hh, dd) ≈ 70 m−1 .
Erstaunliherweise liefern die Shwingungsrehnungen für den den S0- und den S1-Zustand
Werte, die um 25 bzw. 35 m
−1
geringer sind als β1 ≈ 70 m−1. Im Folgenden soll gezeigt
werden, dass sih diese Zuordnung dennoh anhand der DF-Spektren rehtfertigen lässt.
Für die Homodimere kann aus dem DF-Spektrum nah Anregung von β1 der Oberton
β2 ≈90 m−1 identiziert werden. Damit ergibt sih eine Shwingungswellenzahl von β1 =
45 m−1, was in sehr guter Übereinstimmung mit dem berehneten Wert im S0-Zustand
ist. In den DF-Spektren tritt zudem eine weitere shwahe Bande bei ∼45 m−1 auf, die
als β1 interpretiert werden kann, obwohl der 1 → 1-Übergang in diesem Fall verboten
ist.
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Nah Anregung von β1 zeigt das DF-Spektrum von Ia2-hd eine Progression von β1, β2 und
β3. Hierbei weisen β1 und β2 nahezu dieselbe Intensität auf. Da der β
1 → β1-Übergang
aufgrund der Cs-Symmetrie im Heterodimer erlaubt ist, kann die Progression mit einem
Frank-Condon-Mehanismus erklärt werden. Das vermehrte Auftreten der Obertöne lässt
auf untershiedlihe Shwingungswellenzahlen im S0- und im S1-Zustand shlieÿen.
Weiterhin tritt die β1-Fundamentale im DF-Spektrum von Ia2-hd nah Anregung in den
shwingungslosen E−-Zustand (ν ′
rel.
= −23 m−1) sehr intensiv auf. Die Intensität der β1-
Bande ist dabei ungefähr um einen Faktor 2.5 höher als für die 00-Bande, was niht mit
dem Frank-Condon-Prinzip erklärt werden kann. Demnah sollte eigentlih der 0 → 1-
Übergang weniger intensiv sein als der 0 → 0-Übergang, sofern die Struktur bei der An-
regung nahezu unverändert bleibt. Allerdings kann hier der Herzberg-Teller-Mehanismus
als Erklärung herangezogen werden. Aus der Literatur bekannte Beispiele für ähnlih star-
ke Herzberg-Teller aktive Moden sind die ν6(e2g) Shwingung von Benzol und die ν8b(b3g)
Shwingung von Naphthalen [85, 86℄.
(2) Die Shear-Shwingung γ und die Streth-Shwingung σ
Aus dem LIF-Anregungsspektrum von Ia2-hh treten zwei Dubletts auf, aus denen sih die
Shwingungen γ1(hh) = 78 m−1 und σ1(hh) = 122 m−1 extrahieren lassen. Aufgrund
der ag-Shwingungssymmetrie müssen beide an den E
+
-Zustand gekoppelt sein. Dieselben
Banden lassen sih sowohl für Ia2-hd als auh für Ia2-dd beobahten, auh wenn die Du-
bletts im Fall von Ia2-hd niht vollständig aufgelöst sind. Die intensivsten Komponenten
in den DF-Spektren aus der Anregung von γ1 und σ1 lassen sih eindeutig als γ1 und σ1
identizieren. Eine Ausnahme bildet jedoh das DF-Spektrum von Ia2-hd nah Anregung
von γ1(hd) = 77 m−1. Dieses zeigt mehr Ähnlihkeit mit den DF-Spektren der Homo-
dimere nah Anregung der Bande bei ν ′
rel.
= 82 m−1. Die experimentell beobahteten
Werte für γ- und σ im S0- und S1- Zustand stimmen sehr gut mit den Ergebnissen aus
den Shwingungsrehnungen überein.
Die in den LIF-Anregungsspektren auftretenden Banden bei ν ′
rel.
= 124 m−1 und
ν ′
rel.
= 166 m−1 können als Kombinationsbanden β1γ1 und β1σ1 interpretieren wer-
den. Die DF-Spektren aus der Anregung dieser Banden bekräftigen die Zuordnung. So
treten beispielsweise im DF-Spektrum der Anregung von β1γ1(hh) = 124 m−1 sowohl
γ1(hh) = 78 m
−1
als β2γ1(hh) = 166 m
−1
auf.
(3) Der twist-Oberton τ 2
Für Ia2-hh und Ia2-dd ergibt sih der Oberton τ
2
aus der LIF-Anregungsbande bei ν ′
rel.
=
82 m−1. Die DF-Spektren nah Anregung von τ 2 sind dabei nahezu identish zu denen
aus der Anregung von γ1. Für alle drei Dimere lässt sih ein sehr intensives Dublett aus
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den Banden γ1 ≈ 78 und τ2 ≈ 89 m−1 erkennen. Obwohl die Wellenzahlen für τ2 und
β2 fast gleih sind, kann die Zuordnung der Bande bei 89 m
−1
zu β2 hier ausgeshlossen
werden, da dies niht mit der Zuordnung der Anregungsbande korreliert.
Eine weitere möglihe Zuordnung der Anregungsbande wäre ρ2(E−) = 82 m−1. Die
korrelierende Bande in den DF-Spektren wäre dann ρ2 = 89 m
−1
. Dies wird jedoh
aufgrund der berehneten Shwingungswellenzahl von ρ1 ≈ 60 m−1 ausgeshlossen.
Bei dem in den DF-Spektren auftretenden kleinen Shwingungssatelliten mit ν ′′
rel.
=
177 m−1 könnte es sih um τ4 oder um die Kombinationsshwingung τ2β2 handeln.
(4) Der Cogwheel-Oberton β2 und die Exzitonenaufspaltung der Homodimere
In den LIF-Anregungsspektren der Homodimere zeigt sih der wenig intensive Oberton
β2(E+) = 141 m−1. Die DF-Spektren aus der Anregung dieser Bande sind jedoh niht
aussagekräftig, da sih bei dieser Wellenzahl mehrere Banden überlagern (siehe Abshnitt
3.2.3).
Die Zuordnung β2 enthält implizit die Exzitonenaufspaltung für Ia2-hh. Aufgrund der
bu-Symmetrie der β-Shwingung koppelt β
1
an den E−-Zustand, β2 hingegen an den E+-
Zustand. Die Exzitonenaufspaltung errehnet sih hier also als Dierenz zwishen der
Shwingungswellenzahl von β1 ≈ 70 m−1, die sih aus der Anregungsbande β2(E+) =
141 m−1 ergibt, und der in den LIF-Anregungsspektren beobahteten Bande bei ν ′
rel.
=
45 m−1. Dies führt zu ∆E(hh) ≈25 m−1, was in guter Übereinstimmung mit dem
berehneten Wert von ∆Ehh,dd = 22 m
−1
ist. Im Rahmen der hier erzielten Genauigkeit
ist die Exzitonenaufspaltung demnah für Ia2-hh und Ia2-hd identish.
(5) Die Anregungsbande ν ′
rel.
= 35 m−1 von Ia2-hd
Diese Bande ist im LIF-Anregungsspektrum mit der sehr intensiven Bande β1(E−) =
45 m−1 von Ia2-hh überlagert. Anhand des R2PI-Spektrums auf der Masse von Ia2-hd
kann jedoh bewiesen werden, dass diese Bande tatsählih zu Ia2-hd gehört und niht
durh unzureihende Massentrennung von Ia2-hh und Ia2-hd hervorgerufen wird. Wäre
dies der Fall, müssten die anderen Banden von Ia2-hh auh im Spektrum von Ia2-hd zu
sehen sein.
Eine Zuordnung der Bande ν ′
rel.
= 35 m−1 ist hier als reht spekulativ anzusehen, da die
DF-Spektrum aufgrund der beshriebenen Überlagerung mit anderen Banden niht zur
Identizierung herangezogen werden können. Möglihe Zuordnungen wären δ2(E+) oder
ρ1(E−).
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3.2.5.4. Zuordnung der intramolekularen Shwingungen im S0-Zustand.
In diesem Abshnitt werden die bei höheren Wellenzahlen in den DF-Spektren auftre-
tenden intramolekularen Shwingungen der Dimer-Isotopologen sowie ihre Kombinations-
banden mit den intermolekularen Shwingungen diskutiert. Es wird davon ausgegangen,
dass die in einem DF-Spektrum auftretenden intermolekularen Banden Kombinationen
mit den jeweiligen intramolekularen Banden bilden, sodass diese um den Betrag der je-
weiligen intermolekularen Shwingung vershoben im DF-Spektrum auftreten.
Folgende vier Kriterien werden zur Identikation der Banden herangezogen:
i. Korrelation zwishen den DF-Spektren der Monomere und Dimere. Intensive Mo-
nomerbanden sollten auh in den Spektren der Dimere auftreten.
ii. Korrelation zwishen dem Bereih unterhalb von 300 m
−1
und dem oberhalb von
600 m
−1
innerhalb eines DF-Spektrums. Die intermolekularen Shwingungen eines
DF-Spektrums sollten Kombinationsbanden mit den intramolekularen Shwingun-
gen bilden.
iii. Korrelation zwishen den DF-Spektren für die drei Dimer-Isotopologen.
iv. Sinnvolle Übereinstimmung zwishen den aus den Shwingungsrehnungen erhalte-
nen Symmetrien und den in den Spektren beobahteten Intensitäten.
Die experimentellen Wellenzahlen und ihre Zuordnungen sind in Tabelle 3.11 zusammen-
gestellt. Intensivere Banden sind zusätzlih in Abbildung 3.9 gekennzeihnet.
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Tab. 3.11: Experimentelle Wellenzahlen aus den DF-Spektren von Ia2-hh, Ia2-hd und Ia2-dd in Ab-
bildung 3.9 und deren Zuordnung zu den intramolekularen Shwingungen und Kombinationsbanden
zwishen inter- und intramolekularen Shwingungen im S0-Zustand. Alle Werte sind in m
−1
angege-
ben.
Zuordnung
a
Ia2-hh Ia2-hd
a
Ia2-dd
a+ 619 616 615
a−β1 662 662 660
a+γ1 695 694 691
a+β2 707 706 703
a+σ1 734 736 -
a+β1γ1 740 738 735
a−τ2β1 750 751 747
b+ 771 767 768
a−β1σ1 781 783 -
a+β2γ1 790 - -
b−β1 812 812 809
a+β1γ2 814 - -
a+β2σ1 824 - -
b+γ1 848 846 844
b+β2 860 856 855
b+σ1 888 890 -
b−β1γ1 889 889 882
b−τ2β1 901 898 897
b−β1σ1 930 930 -
b+β2γ1 934 - -
b−β1γ2 964 - -
b+β2σ1 977 - -
d+ - 1020 1021
d−β1 - 1064 1064
c+ 1087 1085 -
d+γ1 - - 1096
d+β2 - 1109 1110
c−β1 1127 1130 -
e+ - 1130 1128
d+σ1 - 1138 -
d−β1γ1 - 1141 1139
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Fortsetzung
Zuordnung
a
Ia2-hh Ia2-hd
a
Ia2-dd
d−τ2β1 - 1152 1151
c+γ1 1165 - -
e−β1 - 1175 1174
c+β2 1178 1175 -
d−β1σ1 - 1184 -
c+σ1 1204 1205 -
c−β1γ1 1203 1205 -
e+γ1 - - 1214
e+β2 - - 1232
c−β1σ1 1245 1251 -
c+β2γ1 1251 - -
e+σ1 - 1251 -
e−β1γ1 - - 1251
e−τ2β1 - - 1263
c−β1γ2 1279 - -
c+β2σ1 1292 - -
a Für Ia2-hd lautet die Zuordnung für die intramolekularen Shwingungen folgendermaÿen:
a+, a− → a; b+, b− → b
c+, c− → ch; d+, d− → dd; e+, e− → ed
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Ein Vergleih der DF-Spektren der Monomere mit denen der Dimere zeigt, dass signi-
kante Banden der Monomere auh in den DF-Spektren der Dimere auftreten. Diese
können demnah als intramolekulare Shwingungen identiziert werden. Um eine Unter-
sheidung zwishen einer Monomer-Shwingung und der korrelierenden intramolekularen
Dimer-Shwingung zu gewährleisten, wird im Folgenden die Benennung aus Tabelle 3.4
verwendet. Die Shwingungen oberhalb von 600 m
−1
im DF-Spektrum von Ia2-hh werden
also als a, b und  bezeihnet und korrelieren mit den Shwingungen 251(Ia-h), 241(Ia-h)
und 201(Ia-h). Für Ia2-dd ergeben sih die intramolekularen Banden als a, b, d und e und
diese korrelieren mit 251(Ia-d), 241(Ia-d), 201(Ia-d) und 191(Ia-h).
Legt man die Aufspaltung einer Monomermode in zwei Dimermoden zugrunde, können
hiermit die in den DF-Spektren auftretenden Banden und ihre Satelliten erklärt werden.
Hierzu muss zunähst die Symmetrie einer Bande im DF-Spektrum betrahtet werden.
Durh die Ag-Symmetrie des Grundzustands und die bu-Symmetrie des Übergangsdi-
polmoments muss der vibronishe angeregte Zustand Bu-symmetrish sein. Die in den
DF-Spektren auftretenden Banden müssen demnah alle ag-symmetrish sein. Für die in-
tramolekularen Moden folgt daraus, dass nur die x+-Komponente in den DF-Spektren
auftreten kann, wobei x eine intramolekulare Mode a bis e repräsentiert. So können bei-
spielsweise die im DF-Spektrum von Ia2-hh auftretenden Banden als a
+
, b
+
und 
+
iden-
tiziert werden. Bei den Satellitenbanden mit x + 44 m−1 handelt es sih um Kombi-
nationsbanden mit der β1-Mode. Aufgrund der bu-Symmetrie von β, muss es sih bei
der intramolekularen Mode ebenfalls um die bu-symmetrishe x
−
-Komponente handeln.
Andere intermolekularen Moden können zudem auf diesem Weg für die Kombinations-
banden x−+44 m−1 ausgeshlossen werden, da keine eine geeignete Symmetrie und eine
mit den Rehnungen übereinstimmende Wellenzahl besitzt. Die Zuordnung für die Satel-
litenbanden lautet demnah a
−β1(hh), b
−β1(hh) und 
−β1(hh) sowie a
−β1(dd), b
−β1(dd),
d
−β1(dd) und e
−β1(dd).
Für Ia2-hd spalten die intramolekularen Moden niht in x
±
, sondern in xh und xd auf.
Aufgrund der Cs-Symmetrie sind beide Shwingungen erlaubt und die in den DF-Spektren
auftretenden Banden können niht mehr anhand von Symmetrieauswahlregeln untershie-
den werden. Zwar sind die berehneten Shwingungswellenzahlen für xh und xd unter-
shiedlih, die Dierenz ist jedoh zu gering, als dass sie in den DF-Spektren aufgelöst
werden kann. Es ist anzunehmen, dass beide intramolekulare Moden in den Spektren
auftreten und die beobahteten Banden eine Überlagerung aus xh und xd darstellen. So
sollte beispielsweise die im Spektrum auftretende Bande a aus der Überlagerung von a
h
und a
d
, die Kombinationsbande aβ1 aus der Überlagerung von a
hβ1 und a
dβ1 bestehen.
Dies gilt jedoh niht für die Moden , d und e. Für Ia2-hd treten diese nur einzeln auf und
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sind entweder auf dem Ia-h- oder dem Ia-d-Monomer lokalisiert. Die Zuordnung in den
Spektren ist demzufolge 
h
, d
d
und e
d
. Es sei darauf hingewiesen, dass im Gegensatz zu
Ia2-hh und Ia2-dd dieselben Moden 
h
, d
d
und e
d
auh die Kombinationsbanden 
hǫ, ddǫ
und e
dǫ bilden. Aus Gründen der Übersihtlihkeit ist der Index h, d in den DF-Spektren
von Ia2-hd niht aufgeführt.
Die im vorangehenden Abshnitt ermittelte Shwingungswellenzahl von β1 = 45 m
−1
ist
um 1 m
−1
gröÿer als das Intervall von x + 44 m−1 der Satellitenbanden. Die Shwin-
gungsrehnungen ergeben jedoh für die x−-Moden eine etwas geringere Wellenzahl als für
die x+-Moden (siehe Tabelle 3.5). Die Dierenz der berehneten Wellenzahlen ist hier-
bei gröÿer als der experimentell ermittelte Wert. So ergibt sih beispielsweise aus den
Zuordnungen b
+
und b
−β1 eine Dierenz von etwa 1 m
−1
zwishen b− und b+ , die
Shwingungsrehnungen ergeben hier einen etwas höheren Wert von ∼5 m−1.
Nah Anregung der Ursprungsbanden tritt in den DF-Spektren eine shwahe Bande
zwishen x+ und x−β1 auf. Hierbei könnte es sih um die Kombination x
+δ2(E
+) handeln.
Die Zuordnung konnte allerdings niht weiter veriziert werden.
Die übrigen Banden in den DF-Spektren können reht leiht als x±ǫ interpretiert werden,
wobei ǫ eine intermolekulare Shwingung im Bereih unterhalb von 300 m−1 im jeweiligen
DF-Spektrum darstellt.
Die Anregungsbande ν ′
rel.
(hd) = −23 m−1 entspriht dem Übergang zum shwingungslo-
sen E−-Zustand, der für die Homodimere verboten ist. Die Zuordnung der Banden kann
analog zu den übrigen DF-Spektren erfolgen. Allerdings untersheiden sih die Bandenin-
tensitäten von denen in den übrigen DF-Spektren und können niht mit einem regulären
Frank-Condon-Verhalten erklärt werden. Demnah sollte die 00-Bande die intensivste
Komponente des DF-Spektrums bilden, während die intramolekularen Banden x eine da-
zu proportionale Intensität aufweisen. Da die 00-Bande in diesem Spektrum jedoh reht
shwah ist, sollten die intramolekularen Banden ebenfalls nur shwah auftreten. Erstaun-
liherweise ist jedoh β1 die intensivste Bande und die intramolekularen Shwingungen a,
b und  sind zudem intensiver als die 00-Bande. Zusätzlih zeigen sih shwähere xβ1-
Satellitenbanden. Das Auftreten von β1 sowie der xβ1-Satellitenbanden kann auf einen
Herzberg-Teller-Mehanismus zurükgeführt werden, bei dem β an das Bu-symmetrishe
Übergangsdipolmoment koppelt. Das Auftreten der hohen Intensität der intramolekula-
ren Moden hingegen kann darauf zurükgeführt werden, dass die C2h-Symmetrie durh
die Deuterierung niht vollständig aufgehoben wird. Bei den intramolekularen Moden
muss es sih demnah um die antisymmetrishen Shwingungen handeln, die für die Ho-
modimere als x− bezeihnet werden. Die Kombinationsbanden xβ1 werden dann mit den
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symmetrishen intramolekularen Moden gebildet, die mit den x+-Moden der Homodimere
korrelieren. Diese bauen auf der β1-Bande auf, die als falsher Ursprung fungiert. Dies-
bezüglih untersheiden sih also die Shwingungen in diesem Spektrum von denen des
oberen Exzitonenzustands. Dort wäre die Zuordnung der symmetrishen und antisymme-
trishen Moden genau umgekehrt.
Bei Anregung des shwingungslosen E+-Zustands ist die Intensität der x+-Banden und
der x−β1-Kombinationsbanden vergleihbar. Im Gegensatz dazu ist bei Anregung einer
Shwingung im E−-Zustand die x+-Bande wesentlih intensiver als die x−β1-Bande. So
treten beispielsweise im DF-Spektrum nah Anregung von β1(E−) die Kombinationsban-
den x−β1 nur ungefähr halb so intensiv auf wie die x
+
-Banden. Dies trit auh auf weitere
Kombinationen zu. Verallgemeinert lässt sih feststellen, dass bei Anregung einer an den
E−-Zustand gekoppelten Shwingungsbande die Kombinationsbande x−β1ǫ weniger inten-
siv auftritt als die x+-Bande, wobei ǫ eine beliebige intermolekulare Shwingung darstellt.
Die Anregung einer an den E+-Zustand gekoppelten Bande führt zu einem entgegengesetz-
ten Verhalten. Die Intensität einer Kombinationsbande x−β1ǫ ist hier vergleihbar oder
höher als die der x+-Bande. Eine Erklärung hierfür konnte noh niht gefunden werden.
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3.3. Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
In diesem Abshnitt erfolgt die Analyse der Spektren des 5-Aminoindazol-Monomers
(5AI). Dieses untersheidet sih durh die Aminogruppe am C
5
-Atom vom Indazol-
Monomer. Wie beim Anilin und 5-Aminoindol ist die Ebene der Aminogruppe leiht
aus der Benzolring-Ebene herausgekippt, sodass sih für 5AI eine niedrigere Molekülsym-
metrie als für Ia ergibt. Bei der Shwingungsanalyse müssten somit andere Auswahlre-
geln berüksihtigt werden. Da die meisten Analysen der FT-IR- und Ramanspektren
des 5-Aminoindols jedoh von einem quasiplanaren Molekül mit Cs-Symmetrie ausge-
hen [87,88℄, soll hier ebenso verfahren werden. Zu beahten ist eine eventuelle Aufspaltung
der Energieniveaus aufgrund der Inversionsbewegung der Aminogruppe. Beim Anilin ist
diese Aufspaltung und die damit verbundene Shwingungsstruktur weitestgehend unter-
suht [8992℄.
3.3.1. R2PI-TOF-Massenspektren
Abbildung 3.14 zeigt R2PI-TOF-Massenspektren von 5AI bei Anregungswellenzahlen von
ν ′ = 29657 m−1 (Abb.3.14a) und 29414 m−1 (Abb.3.14b).
Die Wellenzahl in Spektrum a wurde auf den 000-Übergang von 5AI bei ν0(5AI)=
29654 m−1 abgestimmt. Das 5AI-Monomer bildet hier einen intensives Massensignal bei
m/z = 133. Das Signal auf der doppelten Monomermasse bei m/z = 266 veriziert das
Vorhandensein von 5AI2. Wie beim Indazol treten auh hier Signale auf, die als Was-
serkomplexe des Monomers und des Dimers identiziert werden können. So nden sih
beispielsweise Massensignale bei m/z = 151, 169 und 284, die den Komplexen 5AI·H2O,
5AI·(H2O)2 und 5AI2·H2O zugeordnet werden können.
Das Spektrum in Abb.3.14b wurde bei einer Anregungswellenzahl von ν ′ = 29414 m−1
aufgenommen. Im Vergleih zum oberen Spektrum treten hier zusätzlih shwah intensive
Signale von 5AI2·(H2O)2 und 5AI3 bei m/z = 302 und 399 auf.
Beide Spektren weisen weitere Signale bei m/z = 147, 174, 251, 269 und 384 auf, die mit
einem Stern gekennzeihnet sind. Wie später gezeigt wird, können diese Massen als Kom-
plexe mit Ia identiziert werden und treten hier vermutlih aufgrund einer Verunreinigung
der Probe mit Indazol auf. Da die Intensitäten dieser Signale jedoh gering sind und die
nahfolgenden R2PI-Spektren massenselektiv gemessen wurden, ist die Verunreinigung
für die Interpretation der Spektren niht weiter störend.
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Abb. 3.14: R2PI-TOF-Massenspektren von 5AI bei Anregungswellenzahlen von ν′ = 29657 m−1 (a)
und 29414 m−1 (b). Die Anregungswellenzahlen wurden dabei so gewählt, dass sie mit Signalen im LIF-
Anregungsspektrum übereinstimmen. Mit einem ∗ gekennzeihnete Banden werden vermutlih durh
Spuren von Ia hervorgerufen. Weitere Erläuterungen siehe Text.
Die Tatsahe, dass in beiden Spektren Banden mehrerer Komplexe auftreten, könnte ei-
nerseits bedeuten, dass sih unter den gewählten Anregungswellenzahlen Banden meh-
rerer Komplexe verbergen, andererseits, dass es sih um nihtresonante Multiphotonen-
Ionisation dieser Spezies handelt. Da die wellenzahlaufgelösten Spektren auf den unter-
shiedlihen Komplexmassen nur bedingt Resonanz bei ν ′ = 29657 und 29414 m−1 auf-
weisen, deutet dies eher auf nihtresonante Multiphotonen-Ionisation hin.
3.3.2. Experimentelle LIF-Anregungsspektren
Abbildung 3.15 zeigt ein LIF-Anregungsspektrum von 5AI. Der Anregungslaserstrahl wur-
de bei dieser Messung ungefähr 3 mm exzentrish durh den Molekularstrahl geleitet, um
die Komplexbildung gegenüber den leihteren Spezies zurükzudrängen. Komplexbanden
können also weitestgehend ausgeshlossen werden.
Der 000-Übergang des 5AI-Monomers lässt sih anhand der sehr intensiven Bande bei
ν ′ = 29654 m−1 identizieren. Blauvershoben hierzu nden sih weitere intensive Ban-
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Abb. 3.15: LIF-Anregungsspektrum von 5AI.
den, die als Shwingungen im S1-Zustand interpretiert werden können. Hierbei nimmt die
Anzahl der Banden mit steigender Anregungswellenzahl zu, sodass das Anregungsspek-
trum zunehmend komplexer ersheint. Rotvershoben zum 000-Übergang lassen sih eine
intensivere sowie wenige shwahe Banden erkennen, die entweder auf heiÿe Banden oder
5AI-Komplexe hindeuten. Eine genauere Analyse hierzu erfolgt im Abshnitt 3.4. Eine
Auistung der in den Spektren beobahteten Banden sowie deren Zuordnung ndet sih
in Tabelle 3.12.
3.3.3. Experimentelle DF-Spektren
Abbildung 3.16 zeigt DF-Spektren von 5AI und Ia-h nah Anregung ihrer Ursprungsban-
den bei 29654 und 34472 m−1. Obwohl sih beide Moleküle lediglih durh die Amino-
gruppe am C
5
-Atom untersheiden und die Spekten demnah ähnlih sein sollten, lassen
sih signikante Untershiede feststellen. Während das Spektrum von Ia von den drei
Shwingungsbanden ν25, ν24 und ν20 dominiert wird, zeigt das Spektrum von 5AI lediglih
zwei mäÿig intensive Banden bei ν ′′
rel.
= 612 und 751 m−1. Wesentlih intensiver hingegen
treten hier Banden bei ν ′′
rel.
= 428, 437, 465 und 478 m−1 auf, die wiederum niht im
DF-Spektrum von Ia-h zu nden sind. Oberhalb von 780 m−1 weist das DF-Spektrum
von 5AI eine hohe Dihte an reht intensiven Shwingungsbanden auf.
Abbildung 3.17 zeigt DF-Spektren von 5AI nah Anregung vershiedener vibronisher
S1 ← S0-Banden. Neben der 00-Bande treten in fast allen Spektren weitere markante
Banden auf, deren Wellenzahl teilweise vergleihbar mit der Wellenzahl der Anregungs-
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Abb. 3.16: DF-Spektren von 5AI und Ia-h nah Anregung ihrer 000-Ursprungsbanden bei 29654 und
34472 m
−1
.Aus Gründen der Übersihtlihkeit sind niht alle Banden in den Spektren gekennzeihnet.
Die Wellenzahlen sowie deren Zuordnung sind in Tabelle 3.14 zusammengestellt.
bande ist. So ergibt beispielsweise die Anregung bei ν ′
rel.
= 450 m−1 hauptsählih eine
Bande bei ν ′′
rel.
= 478 m−1, die Anregungsbande bei ν ′
rel.
= 583 m−1 liefert eine intensive
Bande bei 612 m−1.
Die Wellenzahlen und deren Zuordnungen sind in den Tabellen 3.13 und 3.14 aufgelistet.
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Abb. 3.17a: DF-Spektren von 5AI nah Anregung vers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htli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hnet. Die Wellenzahlen
sowie deren Zuordnung sind in Tabelle 3.14 zusammengestellt.
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Abb. 3.17b: Fortsetzung.
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Abb. 3.17d: Fortsetzung.
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Abb. 3.18: Struktur von 5AI und Benennung der Atome. Die Strukturparameter nden sih in Tabelle
A.3 im Anhang.
3.3.4. Strukturoptimierung und quantenhemishe Berehnung
der Shwingungen im S0-und S1-Zustand
3.3.4.1. optimierte Struktur im S0-Zustand
Der S0-Zustand von 5AI wurde auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau mit dem Programmpaket
Gaussian09 [93℄ optimiert. Die optimierte Struktur ist in Abbildung 3.18 dargestellt, die
Strukturparameter nden sih in Tabelle A.3.
Die Optimierung resultiert in einer planaren Struktur der Indazolgruppe mit einer aus der
Ebene des Indazols herausgekippten Aminogruppe. Diese bildet mit der Ebene des Inda-
zolgerüsts einen Winkel von 136
◦
, was einer Neigung von 44
◦
aus der Ebene entspriht. Das
N
5
-Atom liegt dabei ebenfalls geringfügig auÿerhalb der Ringebene und bildet mit dieser
einen Winkel von ∼176◦, sodass das N5-Atom etwas oberhalb, die Hα- und Hβ-Atome
unterhalb der Ebene des Indazols liegen. Als Vergleih sollen hier die für das Anilin ex-
perimentell erhaltenen Werte angeführt werden. Abhängig von der verwendeten Methode
liegen die Winkel zwishen der NH2-Flähe und der C6H5N-Ebene bei etwa 40
◦
für Mi-
krowellenmessungen [94℄ und bei 42◦, wenn der Winkel mittels Resonanz-Fluoreszenz [95℄
oder FIR-Messungen bestimmt wurde [96℄.
3.3.4.2. optimierte Struktur im S1-Zustand
Der S1-Zustand wurde mit einer TDDFT-Rehnung auf B3LYP/-pVTZ-Niveau mithil-
fe des Programmpaket Gaussian09 optimiert [93℄. In einer weiteren Rehnung wurde die
Struktur mit dem aug--pVTZ Basissatz optimiert. Es ergaben sih hierbei keine signi-
kanten Änderungen zu den Rehnungen mit -pVTZ Basissatz. Die Strukturparameter
sind in Tabelle A.3 zusammengestellt.
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Abb. 3.19: Berehnete Orientierung des Übergangsdipolmoments (shwarzer Doppelpfeil) von 5AI im
S1-Zustand.
Die Optimierung resultiert in einer nahezu planaren Struktur des gesamten Moleküls, das
demnah als Cs-symmetrish klassiziert werden kann. Die N
5
-, H
α
-und H
β
-Atome der
Aminogruppe liegen hierbei in der Ringebene. Im Vergleih zum S0-Zustand verringert
sih die C
5
-N
5
-Bindung um 0.044

A, die N
5
H
α/β
-Bindungen nehmen jeweils um etwa 0.1

A
ab.
Weitere signikante Zunahmen der Bindungslängen ergeben sih bei C
4
-C
5
(∼0.03 A),
C
8
-C
9
(∼0.01A), C6-C7 (∼0.029A) und N1-N2 (∼0.037A). Abnahmen hingegen zeigen
sih bei N
1
-C
8
(∼0.02 A) sowie bei C5-C6 und C3-C9 (jeweils ∼0.01 A).
Die errehnete vertikale Anregungsenergie des S1-Zustandes beträgt 28216 m
−1
(≈ 3.50 eV) für den aug--pVTZ-Basissatz und 28563 m−1 (≈ 3.55 eV) für den -
pVTZ-Basissatz. Damit weiht sie um 1438 m
−1
bzw. 1091 m
−1
vom experimentell er-
mittelten Wert ab. Beide Basissätze ergeben ein Übergangsdipolmoment von µ = 2.08 D,
das mit der a-Trägheitsahse einen Winkel von θ = −66◦ bildet (siehe Abbildung 3.19).
3.3.4.3. Quantenhemishe Shwingungsberehnung im S0- und S1-Zustand
Die Shwingungsrehnungen ergeben für die 17 Atome von 5AI insgesamt 45 Normal-
shwingungen im S0- und S1-Zustand, die in Abbildung 3.20 und 3.21 dargestellt sind. Un-
ter der Annahme der Quasiplanarität für den S0-Zustand resultieren 31 a
′
-symmetrishe
in-plane- und 14 a′′-symmetrishe out-of-plane-Shwingungen. Die Nummerierung der
Shwingungen wird für den S0-Zustand gemäÿ der C1-Punktgruppe vorgenommen, für
den S1-Zustand gemäÿ der Cs-Punktgruppe, sodass sih die Nummerierung der Moden
in den beiden Zuständen niht immer entsprehen. Die Wellenzahlen sind in Tabelle 3.13
zusammengestellt.
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Abb. 3.20: Normalshwingungen von 5AI im S0-Zustand auf TPSS/aug--pVTZ Niveau. Die Num-
merierung der Shwingungen erfolgt gemäÿ abnehmender Frequenz. Die Aufteilung der Shwingungen
in die Symmetrierassen A′ und A′′ erfolgte unter der Annahme, dass die Aminogruppe als in der Ben-
zolringebene liegendes Pseudoatom behandelt wird. Dadurh würde das Molekül zur Cs-Punktgruppe
gehören.
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Abb. 3.21: Normalshwingungen von 5AI im S1-Zustand auf TD-B3LYP/-pVTZ-Niveau. Die Quasi-
planarität des Moleküls im S1-Zustand ergibt Cs-Symmetrie, die Nummerierung der Shwingungen erfolgt
gemäÿ abnehmender Frequenz innerhalb der A′ und A′′-Symmetrierassen.
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3.3.5. Diskussion
Die Ergebnisse der Strukturoptimierung von 5AI ergeben für den S0-Zustand eine C1-
symmetrishe planare Struktur des Indazol-Grundgerüsts mit einer aus der Ringebene
herausgekippten Aminogruppe. Die Optimierung des S1-Zustand ergibt eine vollständig
planare Struktur mit Cs-Symmetrie. Diese Ergebnisse stimmen mit den für ähnlihe Mo-
leküle wie Anilin oder 5-Aminoindol gefundenen Strukturen überein [8792℄.
Die untershiedlihe Symmetrie beider Zustände hat zur Folge, dass bei der Anregung vom
totalsymmetrishen S0- in den S1-Zustand nur Shwingungen angeregt werden können,
deren vibronishe Symmetrie ebenfalls totalsymmetrish ist. Demnah sind in den Anre-
gungsspektren a′-Fundamentalmoden oder Kombinationen und Obertöne der a′′-Moden
zu erwarten. Aus dem S1-Zustand heraus kann bei strikter Einhaltung der Symmetrieaus-
wahlregeln jede Shwingung des Grundzustandes angeregt werden. Unter Annahme der
Quasiplanarität für den S0-Zustand ergeben sih für 5AI jedoh dieselben Symmetrieaus-
wahlregeln wie für Ia-h. So sind vibronishe Übergänge gemäÿ A′ ↔ A′ und A′′ ↔ A′′
erlaubt und sollten in den Spektren intensiver ersheinen als Übergänge zwishen unter-
shiedlihen vibronishen Symmetrien (A′ ↔ A′′).
Ein weiterer Aspekt, der in Erwägung gezogen werden muss, ist die eventuelle Aufspaltung
der Grundzustandsniveaus aufgrund der Inversionsshwingung der Aminogruppe. Diese
wurde im Anilin ausführlih untersuht [89, 90℄. Die Inversion der Aminogruppe verläuft
dabei über eine Barriere, die beide Gleihgewihtskongurationen voneinander trennt und
auf dessen Maximum die planare Struktur des Moleküls vorliegt. In quantenhemishen
Systemen kann diese Barriere shon unterhalb des Maximums durhtunnelt werden, so-
dass, abhängig von der Höhe der Barriere, die Shwingungszustände beider Gleihge-
wihtskongurationen miteinander wehselwirken und in zwei Komponenten aufspalten.
Durh die Inversion wird eektiv ein neues Symmetrieelement zur C1-Punktgruppe hinzu-
gefügt, das einer Spiegelebene σxy entspriht. Dadurh ergeben sih für die Komponenten
der Shwingungsniveaus jeweils ein energetish niedriger A′- sowie ein energetish höher
gelegener A′′-Zustand. Hierfür können dann wieder die shon oben erwähnten Auswahl-
regeln angewendet werden, demzufolge nur Übergänge gemäÿ (A′ ↔ A′) oder (A′′ ↔ A′′)
erlaubt sind.
Im Fall des Anilins bedingt diese Aufspaltung, dass in den Spektren nur Übergänge der
Inversionsmode beobahtet werden können, bei denen die Änderung der Shwingungs-
quanten geradzahlig ist. Die untershiedlihe Aufspaltung der Shwingungsniveaus führt
dazu, dass die Energiedierenz I2 − I0 = 421 m−1 und für I3 − I1 = 655 m−1 be-
trägt, wobei I die Inversionsmode ist [90℄. Weiterhin konnten im Anregungsspektrum
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zum 000-Übergang rotvershobene Banden beobahtet werden. So weist beispielsweise der
Übergang I02 , eine um 423 m
−1
vershobene Bande auf [89℄.
Wie in Folgenden gezeigt werden wird, ist es möglih, sowohl im Anregungsspektrum als
auh in den DF-Spektren von 5AI eine Zuordnung der Shwingungsbanden durhzuführen,
ohne auf die Aufspaltung der Shwingungsniveaus einzugehen. Es kann allerdings niht
ausgeshlossen werden, dass die Zuordnung der Banden aufgrund der Aufspaltung kom-
plexer ist als hier angegeben. Shwingungsanalysen des 5-Aminoindols vernahlässigen
ebenfalls eine eventuelle Aufspaltung aufgrund der Inversionsshwingung [87, 88℄. Da die
Analyse des 5AI-Monomers in dieser Arbeit dazu dienen soll, die Shwingungsbanden in
den Spektren der Komplexe zu identizieren, wird hier auf eine tiefergehende Analyse der
Aufspaltung sowie auf eine Berehnung der Barrierenhöhe verzihtet. Die Ergebnisse des
5-Aminoindols und die dazu durhgeführten quantenhemishen Shwingungsrehnungen
liefern dabei einen qualitativen Vergleih zu den Spektren des 5AI.
Die Wellenzahlen und Zuordnungen der Banden im LIF-Anregungsspektrum nden sih
in Tabelle 3.12.
Tab. 3.12: Experimentelle und theoretish berehnete Wellenzahlen ausgewählter Banden im S1-
Zustand von 5AI im LIF-Anregungsspektrum. ν′
rel.
ergibt sih aus der Wellenzahl ν′ der jeweiligen Ban-
de und dem 000-Übergang bei 29654 m
−1
. Theoretishe Shwingungswellenzahlen wurden auf TDDFT
B3LYP/-pVTZ Niveau berehnet. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
ν′ ν′
rel.
Int. Zuordnung bereh. Wellenz.
29973 319 w 311 320
30071 417 ms 301 428
30104 450 s 291 463
30238 584 s 281 599
30350 696 m 402 684
30367 713 s 271 744
30384 730 vs 301311 748
301432 810
30389 735 m 361441, 737
301411, 742
434 788
30490 836 m 302 856
30522 868 mw 291301 891
30556 902 m 281311, 919
311411421 926
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Fortsetzung
ν′ ν′
rel.
Int. Zuordnung bereh. Wellenz.
30561 907 w 241, 939
251, 900
371401 895
30606 952 m 231 950
30656 1002 m 281301 1027
30785 1131 w 271301 1172
30800 1146 vs 302311, 1170
302432 1232
30807 1153 m 301361441, 1165
302411, 1170
301434 1216
30966 1312 m 281301311, 1347
281301432 1409
30971 1317 m 292301 1354
31102 1448 m 281291301, 1490
111 1481
Die energetish niedrigste Shwingungsbande von 5AI ndet sih bei ν ′ = 29973 m−1
und weist damit eine zum 000-Übergang relative Wellenzahl von ν
′
rel.
= 319 m−1 auf.
Für Ia-h besitzt die energetish niedrigste Bande eine vergleihbare Wellenzahl von
ν ′
rel.
= 345 m−1 [65℄. Banden mit einer geringeren Wellenzahl werden daher den Kom-
plexen des Aminoindazols zugeshrieben. Während die Banden mit Wellenzahlen bis ein-
shlieÿlih ν ′
rel.
= 713 m−1 als Fundamentalshwingungen identiziert werden können,
nden sih bei höheren Wellenzahlen zunehmend Kombinationen zwishen Fundamental-
und Obertonshwingungen. Teilweise ist hier keine eindeutige Zuordnung möglih, was in
Tabelle 3.12 durh mehrere vorgeshlagene Möglihkeiten gekennzeihnet ist.
Aufgrund der Ähnlihkeit beider Moleküle sollten sih die Spektren von 5AI denen von Ia-
h ähneln. In der Tat lassen sih ähnlihe Wellenzahlen aus den Spektren herausarbeiten.
So lassen sih die in den LIF-Anregungsspektren die Banden 251(Ia-h) = 586 m−1 und
241(Ia-h) = 727 m−1 mit 281(5AI) = 584 m−1 und 271(5AI) = 712 m−1 miteinander
korrelieren.
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Unter den Zuordnungen der Banden in den Anregungsspektren nden sih die Kombina-
tionen 301411 und 302411. Aufgrund der a′′-Symmetrie von ν ′41 sind diese Kombinationen
formal symmetrieverboten. Für Ia-h konnte jedoh ein ähnlihes Verhalten gefunden wer-
den. Die Bande 301(5AI) entspriht dabei der Mode 271(Ia-h). Jalviste et al. konnten für
271(Ia-h) zeigen, dass diese Mode die Tendenz besitzt, mit vershiedenen a′′-Moden zu
koppeln und so formal verbotene Übergänge im Spektrum bildet.
Für die Zuordnungen 151 = 1362 m−1 und 141 = 1369 m−1 ergibt sih zwar eine gute
Übereinstimmung mit den berehneten Werten von ν ′15 = 1363 m
−1
und ν ′14 = 1366 m
−1
,
allerdings konnten die jeweiligen S0-Shwingungen 151 und 141 niht in den DF-Spektren
ausgemaht werden. Die Benennung dieser beiden Banden ist daher als eher unsiher zu
betrahten.
Die Wellenzahlen und Zuordnungen der Banden in den DF-Spektren sind in Tabelle 3.13
sowie 3.14 zusammengestellt.
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Tab. 3.13: Experimentelle und quantenhemish berehnete Wellenzahlen von 5AI im S0- und S1-
Zustand. Die Rehnungen des S1-Zustands wurde auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau, die des S1-Zustands
auf TDDFT B3LYP/-pVTZ Niveau durhgeführt. Alle Wellenzahlen sind in m
−1
angegeben.
S0 S1
Mode
a
Exp. DF bereh. berehn. Mode
a
Exp. LIF berehn. bereh.
Wellenz IR Int. Wellenz. IR Int.
a′
1
a
3608 75.5 2
a
3661 156.6
2 3576 8.5 1 3718 43.9
3 3483 6.1 3 3594 154.3
4 3200 6.2 4 3223 5.0
5 3147 13.5 5 3200 9.2
6 3127 18.4 7 3173 8.2
7 3121 11.1 6 3185 17.3
8 1643 1643 75.1 9 1589 81.8
9 1635 1635 6.3 8 1640 78.4
10 1591 14.6 10 1558 24.5
11 1514 1516 74.3 11 1448 1481 8.6
12 1483 1484 8.2 12 1464 29.6
13 1426 1431 10.8 13 1414 42.3
14 1396 4.4 14 1367 1366 78.8
15 1363 29.1 15 1362 1363 43.0
16 1328 20.3 16 1339 12.3
17 1260 4.8 17 1289 3.3
18 1245 1248 3.0 18 1249 7.1
19 1242 45.6 19 1232 11.2
20 1168 28.8 20 1178 74.9
21 1149 1146 4.5 21 1125 12.3
22 1092 1095 1.4 22 1025 11.2
23 1082 1075 13.5 23 952 950 31.1
24 944 0.3 24 907 939 43.8
25 928 38.8 25 907 900 21.5
29 817 812 11.3 26 824 11.5
31 751 757 4.3 27 713 744 36.6
35 612 609 4.2 28 584 599 4.7
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Fortsetzung
S0 S1
Mode
a
Exp. DF bereh. berehn. Mode
a
Exp. LIF berehn. bereh.
Wellenz IR Int. Wellenz. IR Int.
37 478 470 1.3 29 450 463 5.3
38 428 422 1.3 30 417 428 0.2
42 306 303 0.4 31 319 320 1.3
a′′
26 926 0.7 35 692 11.5
27 853 43.9 34 715 43.4
28 825 3.1 33 723 2.3
30 799 33.7 38 546 66.3
32 743 1.5 32 833 16.9
33 646 662 102.1 45 79 142.6
34 625 646 123.0 36 606 0.1
36 602 594 119.6 37 553 11.4
39 456 420 9.8 41 314 14.8
40 372 377 35.7 39 447 38.3
41 339 349 14.8 42 292 0.3
43 245 258 20.1 40 348 342 0.3
44 218 220 1.4 43 197 1.0
45 140 141 2.8 44 131 3.4
a Die Benennung der Shwingungen im S0-Zustand erfolgt nah C1-Symmetrie, die Bennenung im S1-
Zustand nah Cs-Symmetrie. Die Aufteilung der Shwingungen in a
′
und a
′′
erfolgt durh Annahme
der Quasiplanarität für 5AI im S0-Zustand.
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Tab. 3.14: Experimentell beobahtete und quantenhemish berehnete Wellenzahlen der Oberton-
und Kombinationsbanden in den DF-Spektren von 5AI nah Anregung vershiedener S1-Shwingungen.
Theoretishe Werte wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau berehnet. Alle Werte sind in m
−1
ange-
geben.
ν′′
rel.
/ Zuordnung bereh. Wellenz. / ν′′
rel.
/ Zuordnung bereh. Wellenz./
361 441451 377 872 444 880
437 442 440 885 381391 842
465 431441 478 887 391442 860
555 454 564 893 381431441 900
558 411441 569 907 371381 892
583 411431 607 914 371442 910
589 401441 590 919 391431441 898
638 441453 643 351421 912
646 381441 642 937 371431441 948
670 381431 680 954 372 940
677 412 698 381421441 945
401421 680 968 371432 986
716 442452 722 983 351401 986
736 433 774 995 371421441 993
381421 725 1001 311431 1015
743 421442 743 1016 381401441 1019
764 341451 787 1024 371421431 1031
770 421431441 781 1032 381431441451 1041
778 371421 773 1042 351381 1031
411442 789 1050 351442 1049
785 381441451 783 1054 351421451 1053
331451 803 1059 311421 1060
797 381401 799 1070 382441 1064
817 361441 814 1073 351431441 1087
837 371441451 831 1079 381443 1082
401431441 855 1082 231 1075
858 382 856 381443 1082
867 381442 862 371422 1076
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Fortsetzung
ν′′
rel.
/ Zuordnung bereh. Wellenz. / ν′′
rel.
/ Zuordnung bereh. Wellenz./
1085 351371 1079 1372 381391432 1358
1103 331371 1116 1378 351402 1363
1108 403 1131 1470 351382 1453
1124 311401 1137 1474 351381442 1471
1160 433441 1196 1502 312 1514
1180 311381 1179 1509 371381422 1498
1217 311431441 1235 1529 342452 1574
1226 352 1218 1536 351381432 1547
1287 351412 1307 1578 351371432 1595
1298 371422441 1296 1597 382402 1598
1301 281444 1302 1616 181401 1625
1348 351433 1383 1624 372381441 1620
1353 381432442 1378
Wie beim Indazol kann angenommen werden, dass bei Anregung einer S1-Shwingung
die entsprehende S0-Shwingung als intensivste Bande im DF-Spektrum auftritt. Die
Benennung der Shwingungen im S1- und S0-Zustand erfolgt dabei nah vershiedenen
Symmetrieklassen, die Korrelation der Shwingungen ist in Tabelle 3.13 gegeben. So lässt
sih durh Anregung der Bande 281 = 583 m−1 die entsprehende S0-Shwingung als
351 = 612 m
−1
identizieren. Die experimentelle Shwingungswellenzahl stimmt dabei
hervorragendend mit dem berehneten Wert von ν35 = 609 m
−1
überein. Ebenso lässt
sih die Bande 271 = 712 m−1 mit 311 = 752 m
−1
korrelieren. Auh hier stimmt die
beobahtete Wellenzahl gut mit der berehneten von ν31 = 757 m
−1
überein. Weiterhin
lassen sih so eindeutig die Fundamentalshwingungen 311 mit 421, 30
1
mit 381 sowie 29
1
mit 371 korrelieren.
Die DF-Spektren der 000-Bande weisen für 5AI vier intensive Banden bei ν
′′
rel.
= 428, 437,
465 und 478 m−1 auf. Da das DF-Spektren von Ia diese Banden niht zeigt, ist anzu-
nehmen, dass die Aminogruppe an diesen Shwingungen beteiligt ist. Die hohe Intensität
lässt zudem auf a′-symmetrishe Shwingungen shlieÿen. Die Shwingungsrehnungen
weisen bei diesen Wellenzahlen jedoh nur die beiden Shwingungen ν ′′38 = 422 m
−1
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ν ′′37 = 470 m
−1
auf. Wie der Abbildung 3.20 zu entnehmen ist, stellt ν ′′38 die in-plane-
Deformationsshwingung des Ringgerüsts dar, ν ′′37 beinhaltet die Strekung des Benzol-
rings. Beide Moden zeigen auh für die Aminogruppe eine Auslenkung. Die Annahme, dass
es sih bei diesen beiden Shwingungen um die intensiveren Banden bei ν ′′
rel.
= 437 und
465 handelt, kann jedoh weder aus den LIF-Anregungs- noh aus DF-Spektren bestätigt
werden. So müsste die Anregung von 301 zu einer intensiven Bande bei ν ′′
rel.
= 437 m−1 im
DF-Spektrum führen, stattdessen zeigt sih hier die intensivste Bande bei ν ′′
rel.
= 428 m−1.
Anhand derselben Überlegung kann die Zuordnung der Bande bei ν ′′
rel.
= 464 m−1
zur Shwingung 371 ausgeshlossen werden. Die Zuordnungen 381 = 428 m
−1
und
371 = 478 m
−1
stehen hingegen in guter Übereinstimmung mit den berehneten Wel-
lenzahlen für die korrelierenden Shwingungen ν ′30 und ν
′′
38 sowie ν
′
29 und ν
′′
37.
Die intensiveren Banden des Quartetts werden als Obertonbande 442 = 437 m
−1
und Kombinationsbande 433441 = 464 m
−1
identiziert. Hierbei kombinieren jeweils
zwei a′′-Moden, sodass diese Kombinationen gemäÿ der Symmetrieauswahlregeln der Cs-
Punktgruppe erlaubt sind. Wird für 441 eine Wellenzahl angenommen, die der quanten-
hemish berehneten von ν ′′44 = 220 m
−1
entspriht, ergibt sih daraus 431 = 244 m
−1
.
Tatsählih lässt sih eine Shwingungsbande dieser Wellenzahl im DF-Spektrum bei An-
regung von ν ′ = 30350 m−1 nden. Diese Anregungsbande wird folglih dem Oberton
402 = 696 m−1 zugeordnet, sodass sih für die Fundamentalshwingung 401 = 348 m
−1
ergibt. Dies ist in guter Übereinstimmung mit der berehneten Wellenzahl von ν ′41 =
342 m−1. Warum im DF-Spektrum lediglih die 431-Fundamentalbande, niht jedoh
der Oberton 432 auftritt, kann innerhalb der Annahme der Quasiplanarität des Moleküls
niht erklärt werden. Eine Anregungsbande 432, die zur 442-Bande korreliert, wurde im
LIF-Anregungsspektrum niht gefunden. Für Ia-h hingegen konnte eine derartige Bande
in den Anregungsspektren identiziert werden (382), die sih daraus ergebende Shwin-
gungswellenzahl von 381 = 247 m
−1
[65℄ stimmt mit der für 5AI gefunden 431 = 244 m
−1
gut überein.
Die Analyse des 5-Aminoindols bekräftigt die Zuordnung 431 = 244 m
−1
. FT-Raman
Spektren ergaben für das 5-Aminindol eine Bande bei 245 m
−1
, die im Spektrum des
Indols niht auftritt und die Ramalingam und Mitarbeiter der out-of-plane Biegeshwin-
gung der Aminogruppe zuordneten [88℄. Abbildung 3.20 zeigt allerdings, dass ν ′′43 für 5AI
die Torsionsbewegung der NH2-Gruppe um die C
5
-N
5
-Bindung darstellt. Um einen di-
rekten Vergleih zu den Shwingungen des 5-Aminoindols ziehen zu können, wurde für
dieses ebenfalls eine Shwingungsrehnung auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau durhgeführt.
Die Rehnungen ergaben eine Shwingung mit einer Wellenzahl von 247 m
−1
, die wie
beim 5AI der Torsionsbewegung der Aminogruppe entspriht.
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Als merkwürdig erweisen sih die vergleihsweise hohen Intensitäten der Banden 442 und
431441. Da es sih um Oberton- und Kombinationsshwingungen handelt, sollte eine im
Vergleih zu den Fundamentalbanden 381 und 371 geringere Intensität zu erwarten sein.
Eine Erklärung hierfür konnte niht gefunden werden. Die Annahme, dass die Zuordnun-
gen niht korrekt sind und es sih bei einer der beiden Banden um die Inversionsshwin-
gung der Aminogruppe handelt, die beim Anilin als I2 = 421 m
−1
auftritt, kann weder
das gleihzeitige intensive Auftreten beider Banden im DF-Spektrum erklären noh, dass
keine der Banden in den anderen gemessenen DF-Spektren als intensivste Komponen-
te auftritt, das S1-Äquivalent der beiden Shwingungen also niht identiziert werden
konnte.
Geht man davon aus, dass die Zuordnungen 442 und 431441 korrekt sind, so lassen sih bei
höheren Wellenzahlen zahlreihe Banden als Kombinationen mit 442 und 431441 identi-
zieren. Erstaunlih sind auh hier die reht hohen Intensitäten der Kombinationsbanden
gegenüber den Fundamentalshwingungen.
Wie erwartet weisen die DF-Spektren bei Anregungswellenzahlen von ν ′
rel.
> 1100 m ver-
stärkt Banden bei höheren Wellenzahlen auf. Um auh diese Shwingungsbanden sihtbar
zu mahen, wurden die Spektren jeweils zusätzlih noh in einem höheren Bereih bis
ν ′′
rel.
= 1700 m−1 aufgenommen. Diese sind in Abbildung 3.17d gezeigt. Wie zu erkennen
ist, können hier neben zahlreihen Kombinationsbanden auh die drei Fundamentalshwin-
gungen 111, 121 und 131 identiziert werden. Für alle drei Banden ergibt sih eine sehr
gute Übereinstimmung mit den berehneten Werten.
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3.4. Spektren der 5-Aminoindazol-Komplexe
Dem R2PI-Massenspektrum in Abbildung 3.14 ist zu entnehmen, dass 5AI ebenso wie Ia
zahlreihe Komplexe bildet, die im LIF-Anregungsspektrum als rotvershobene Progres-
sionen auftreten sollten. Da die Konzentration der Komplexe auf der Symmetrieahse des
Molekularstrahls gröÿer ist als in den Randbereihen, kann durh Variation der Position
des Anregungslaserstrahls selektiv eine Messung der Komplexe oder des Monomers erfol-
gen. Wie für das Indazol erfolgt auh hier die Zuordnung der Komplexbanden durh den
Vergleih der LIF-Anregungsspektren mit den wellenzahlaufgelösten R2PI-Spektren einer
beliebigen Komplexmasse.
3.4.1. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelöste
R2PI-Spektren
Abbildung 3.22 zeigt das LIF-Anregungsspektrum von 5AI sowie R2PI-Spektren auf den
Massen vershiedener Komplexe. Wie shon im Abshnitt 3.3.1 erwähnt, sind die signi-
kantesten Komplexe in den Massenspektren 5AI2 (m/z = 266), 5AI3 (m/z = 399) sowie
die Komplexe des Monomers und Dimers mit ein oder zwei Wassermolekülen. Der Kom-
plex 5AI2·(H2O)2 zeigt im Massenspektrum nur ein shwahes Signal bei m/z = 302
und das entsprehende R2PI-Spektrum weist ein shlehtes Signal-Raush-Verhältnis so-
wie keine klar erkennbare Struktur auf. Es wurde daher niht in die Abbildung 3.22 mit
aufgenommen.
Der Vergleih des LIF-Anregungsspektrums in Abbildung 3.22 mit den R2PI-Spektren
zeigt, dass die im LIF-Anregungsspektrum auftretenden Banden neben dem Monomer
vor allen Dingen durh die Komplexe 5AI2, 5AI3 sowie 5AI·H2O hervorgerufen werden.
5AI·(H2O)2 und 5AI2·H2O weisen zwar in den R2PI-Spektren eine deutlihe Bandenstruk-
tur auf, im LIF-Spektrum sind diese Banden jedoh nur shwah zu erkennen. Für die
einzelnen Komplexe lassen sih so die in Abbildung 3.22 gezeigten Progressionen identi-
zieren. Die Urspungsbanden ergeben sih dabei durh die Bande mit der jeweils niedrigsten
Wellenzahl.
5AI2 bildet eindeutig den gröÿten Beitrag zu den Komplexbanden im LIF-
Anregungsspektrum, sowohl 5AI3 als auh 5AI·H2O sind eher shwäher vertreten. Die
Signalstärke einer Spezies spiegelt sih auh im Raushen in den R2PI-Spektren wider.
So weist das Prol von 5AI2 wesentlih weniger Raushen auf als beispielsweise 5AI3 oder
5AI2·H2O.
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Abb. 3.22: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektrum von 5AI, R2PI-Spektren auf den Massen von
5AI (m/z = 133), 5AI2 (m/z = 266), 5AI3 (m/z = 399), 5AI·H2O (m/z = 151), 5AI·(H2O)2 (m/z = 169)
und 5AI2·H2O (m/z = 284). Die einzelnen Progressionen sind farbkodiert. Eine Zusammenstellung der
Wellenzahlen ndet sih Tabelle 3.15.
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Abb. 3.23: LIF-Anregungsspektren von 5AI. a: Anregungslaserstrahl wurde 3 mm exzentrish durh den
Molekularstrahl geleitet, unter diesen Bedingungen sind leihtere Spezies begünstigt. b: Anregungslaser-
strahl wurde mittig durh den Molekularstrahl geleitet, unter diesen Bedingungen ist die Bildung von
Komplexen begünstigt. Die farbkodierten Progressionen entsprehen denen in Abbildung 3.22. Die Wel-
lenzahlen der vibronishen Übergänge nden sih in Tabelle 3.12 und 3.15. Die mit dem Stern markierten
Banden wurden als heiÿe Banden identiziert.
Abbildung 3.23 zeigt zwei LIF-Anregungsspektren, die unter untershiedlihen experi-
mentellen Bedingungen aufgenommen wurden. In Abbildung 3.23a wurde etwa 3 mm
exzentrish von der Molekularstrahlahse angeregt, in Abbildung b wurde der Anregungs-
laserstrahl mittig durh den Molekularstrahl geleitet, sodass die Komplexbildung in Spek-
trum a unterdrükt und in Spektrum b begünstigt wird. Das obere Spektrum ist hierbei
identish zu dem in Abbildung 3.15, das untere entspriht Abbildung 3.22. Wie erwartet
zeigen die gekennzeihneten Progressionen der Komplexbanden in Spektrum a eine we-
sentlih geringere Intensität als in Spektrum b. Im Gegensatz dazu weisen die mit einem
Stern gekennzeihneten Banden in Spektrum a eine höhere Intensität auf als in Spektrum
b. Sie werden daher als heiÿe Banden identiziert. Ein vergleihbares Verhalten konnte
auh im LIF-Anregungsspektrum für Ia beobahtet werden [65, 66℄.
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Auällig ist, dass sih die Intensitäten der Banden einer Progression im R2PI-Spektrum
und im LIF-Anregungsspektrum teilweise niht entsprehen. So ist beispielsweise der 000-
Übergang die intensivste Bande der 5AI2-Progression im LIF-Anregungsspektrum. Im
R2PI-Spektrum hingegen tritt die intensivste Bande von 5AI2 bei ν
′ ≈ 30035 m−1 auf und
die Ursprungsbande besitzt eine hierzu nur etwa halb so groÿe Intensität. Ein ähnlihes
Verhalten lässt sih auh für 5AI·H2O feststellen. Die Bande bei ν ′ = 29931 m−1 besitzt
im R2PI-Spektrum eine hohe Intensität, im LIF-Anregungsspektrum tritt sie jedoh nur
shwah auf.
In Tabelle 3.15 sind die Shwingungswellenzahlen der Komplexbanden zusammengestellt.
Die linke Spalte gibt die Rotvershiebung zwishen der Ursprungsbande eines Komplexes
und dem 000-Übergang des 5AI-Monomers an.
Tab. 3.15: Wellenzahlen der vibronishen Übergänge der 5AI-Komplexe aus den LIF- und R2PI-
Spektren. Die relative Wellenzahl ν′
rel
ist die Dierenz zwishen der jeweiligen Bande und der Ur-
sprungsbande des jeweiligen Dimers, ν0 − ν0(5AI) ist die Dierenz zwishen der Urspungsbande des
jeweiligen Dimers und der Ursprungsbande des 5AI-Monomers. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
ν′ ν′
rel.
R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)
5AI2 29454 0 ms -200
29529 75 m
29566 113 m
29637 183 w
29738 285 mw
29761 308 m
29780 326 m
29873 419 s
29887 433 mw
29903 449 m
29938 484 m
29945 491 m
29976 522 w
29983 529 w
30036 583 s
30065 612 m
30140 686 ms
30147 693 ms
30162 708 ms
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Fortsetzung
ν′ ν′
rel.
R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)
30184 731 ms
30190 736 ms
5AI3 29388 0 s -266
29413 25 s
29432 43 s
29486 98 m
29828 440 m
29853 464 m
29864 476 m
29992 604 m
29995 606 m
30122 734 m
30143 755 m
5AI·H2O 29516 0 m -138
29580 64 w
29661 145 mw
29678 162 m
29774 258 mw
29837 321 m
29865 349 m
29881 365 mw
29888 372 mw
29931 415 s
29941 425 mw
29968 452 m
29981 465 m
29996 480 m
30101 585 ms
30217 701 s
30234 718 ms
30249 733 s
30251 735 s
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Fortsetzung
ν′ ν′
rel.
R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)
5AI·(H2O)2 29469 0 s -185
29518 49 mw
29526 57 mw
29615 146 mw
29794 324 m
29892 423 s
29928 458 m
30055 586 ms
30167 697 m
30187 718 m
30202 732 ms
5AI2·H2O 29441 0 s -213
29451 10 s
29513 71 mw
29702 261 m
29773 331 m
29816 375 m
29865 424 s
29878 437 m
29903 462 m
30031 590 m
30136 695 ms
30145 704 m
30160 719 m
30181 740 ms
30186 744 ms
Ein Vergleih zu den Rotvershiebungen der Ia-Komplexe ndet sih in Tabelle 3.16.
Deutlih ist zu erkennen, dass die 5AI-Komplexe durhweg geringere Rotvershiebungen
aufweisen als die Ia-Komplexe. Weiterhin lässt sih eine Zunahme der Rotvershiebung mit
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Tab. 3.16: Rotvershiebungen ν0 − ν0(Ia/5AI) für die Ursprungsbanden vershiedener Komplexe zum
000-Übergang von Ia und 5AI. Die Werte für die Ia-Komplexe entstammen der Publikation von Jalviste
et al. [66℄. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Ia 5AI
Spezies ν0 − ν0(Ia) Spezies ν0 − ν0(5AI)
Ia·H2O -171 5AI·H2O -138
Ia·(H2O)2 -272 5AI·(H2O)2 -185
Ia2 -321 5AI2 -200
Ia2·H2O -367 5AI2·H2O -213
Ia3 -413 5AI3 -266
der Anzahl der Wassermoleküle verzeihnen. So besitzen 5AI·(H2O)2 und 5AI2·H2O jeweils
eine gröÿere Vershiebung als 5AI·H2O und 5AI2. Die Zunahme ist zudem für die 5AI-
Komplexe geringer als für die Ia-Komplexe. Beispielsweise zeigt Ia·H2O eine Rotvershie-
bung von ν0− ν0(Ia)= −171 m−1, Ia·(H2O)2 hingegen eine von ν0− ν0(Ia)= −272 m−1,
was einer Zunahme von etwa 60% entspriht. Dagegen weisen die entsprehenden Kom-
plexe 5AI·H2O und 5AI·(H2O)2 Rotvershiebungen von ν0 − ν0(5AI) = −138 m−1 und
185 m−1 auf, was einer Zunahme von etwa 34% entspriht.
Tabelle 3.15 beinhaltet für alle gefundenen Komplexspezies mehrere relative Shwingungs-
wellenzahlen mit ν ′
rel
< 300 m−1. Da die geringste Shwingungswellenzahl für 5AI bei
ν ′
rel.
= 318 m−1 liegt, können diese Banden als intermolekulare Shwingungen identiziert
werden. Banden mit höheren Wellenzahlen können als intramolekularen Shwingungen so-
wie Kombinationen aus inter- und intramolekularen Shwingungen zugeshrieben werden.
Ein Vergleih zu den Wellenzahlen der Ia-Komplexe in [66℄ zeigt, dass dort wesentlih
mehr intermolekulare Banden gefunden wurden, als für die 5AI-Komplexe. So wurden für
Ia2 aht Banden mit ν
′
rel
< 200 m−1 gefunden, beim 5AI2 sind es lediglih drei.
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Abb. 3.24a: DF-Spektren von 5AI2 nah Anregung in intermolekulare S1-Shwingungsniveaus. Das
unterste Spektrum resultiert aus der Anregung des 000-Übergang des 5AI-Monomers erhalten und ist als
Vergleih angeführt. Die Wellenzahlen und Zuordnungen sind in Tabelle 3.20 zusammengestellt.
3.4.2. Spektren des 5-Aminoindazol-Dimers
Im folgenden Abshnitt wird detaillierter auf das 5AI-Dimer eingegangen. Neben den DF-
Spektren werden auh die Ergebnisse aus den quantenhemishen Rehnungen dargestellt
und analysiert.
3.4.2.1. Experimentelle DF-Spektren
Die Abbildungen 3.24a und 3.24b zeigen DF-Spektren von 5AI2 nah Anregung vershiede-
ner vibronisher S1-Shwingungsniveaus. Das unterste DF-Spektrum in beiden Abbildun-
gen entspriht der Anregung des 000-Übergangs von 5AI und ist hier zu Vergleihszweken
abgebildet. Aufgrund der Wellenzahlen können die Anregungsbanden in Abbildung 3.24a
als intermolekulare, die in Abbildung 3.24b als intramolekulare Shwingungen identiziert
werden.
Wie beim Ia2 korellieren die Banden in den DF-Spektren des 5AI2-Dimers mit den Banden
im DF-Spektrum des 5AI-Monomers, sodass auh hier für die intramolekularen Shwin-
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Abb. 3.24b: DF-Spektren von 5AI2 nah Anregung in intramolekulare S1-Shwingungsniveaus. Das
unterste Spektrum resultiert aus der Anregung des 000-Übergang des 5AI-Monomers erhalten und ist als
Vergleih angeführt. Die Wellenzahlen und Zuordnungen sind in Tabelle 3.21 zusammengestellt.
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gungsbanden die Buhstaben a bis h verwendet werden, um sie von den Monomershwin-
gungen zu untersheiden. So entspriht beispielsweise die Monomershwingung 381 der
Dimershwingung a1, der Oberton 442 entspriht der Dimershwingung b2. Eine Übersiht
über die Korrelation ndet sih in Tabelle 3.18 und ist zusätzlih in den DF-Spektren des
5AI-Monomers in Abbildung 3.24 gekennzeihnet.
Anregung der Ursprungsbande bei ν0(5AI2)= 29454 m
−1
führt zu zwei Banden γ1 =
71 m−1 und σ1 = 107 m
−1
. Weiterhin zeigt sih ein zum DF-Spektrum von 5AI ähnlihes
Quartett mit Maxima bei ν ′′
rel.
= 440, 450, 467 und 479 m−1 sowie Banden bei ν ′′
rel.
= 613
und 758 m−1. Die letzten beiden Banden weisen zusätzlih Shwingungssatelliten mit
einer Blauvershiebung von etwa 10 m
−1
auf.
Bei Anregung der Bande bei ν ′
rel.
= 75 m−1 weist γ1 eine maximale Intensität auf und es
lässt sih eine weitere Bande von geringerer Intensität bei ν ′′
rel.
= 144 m−1 erkennen. Das
Bandenmuster aus dem DF-Spektrum der 000-Bande tritt mit einer Blauvershiebung von
70 m
−1
auf.
Die Anregung der Bande bei ν ′
rel.
= 113 m−1 führt zu einer sehr intensiven Shwingungs-
bande σ1 und zusätzlihen Banden bei ν
′′
rel.
= 180 und 214 m−1. Auh hier ndet sih
das Bandenmuster aus dem DF-Spektrum der Ursprungsbande wieder, wobei jede Bande
eine Blauvershiebung von etwa 110 m
−1
aufweist.
Auällig ist, dass die Intensität der 00-Bande in der Reihe dieser drei DF-Spektren von
unten nah oben abnimmt. So tritt die 00-Bande im DF-Spektrum der Ursprungsbande
noh sehr intensiv auf, bei Anregung der Bande bei ν ′
rel.
= 113 m−1 ist sie hingegen kaum
noh zu erkennen.
Die DF-Spektren in Abbildung 3.24b weisen keine intermolekularen Shwingungsbanden
auf. Vielmehr zeigt der Groÿteil der Spektren eine intensive Bande zwishen ν ′′
rel.
= 300
und 500 m−1, gefolgt von weiteren intensiven Banden um 800 m−1. Die Wellenzahl der
Anregungsbande korreliert dabei mit der Wellenzahl der intensivsten Bande im jeweiligen
DF-Spektrum. So zeigt das DF-Spektrum nah Anregung bei ν ′
rel.
= 328 m−1 beispiels-
weise eine intensive Bande bei ν ′′
rel.
= 315 m−1, Anregung bei ν ′
rel.
= 433 m−1 liefert
eine intensive Bande bei ν ′′
rel.
= 436 m−1. Eine Ausnahme bildet das DF-Spektrum nah
Anregung bei ν ′
rel.
= 308 m−1. Hier treten zwei vergleihsweise shwahe Banden bei
ν ′′
rel.
= 306 und 315 m−1 auf. Die wesentlih intensiveren Merkmale dieses Spektrums
zeigen sih bei ν ′′
rel.
= 752 sowie 780 m−1.
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Abb. 3.25: Zwei möglihe Strukturen von 5AI2 und Benennung der Atome. a: Die Struktur gehört
zur Ci-Punktgruppe. b: Die Strukur gehört zur C2-Punktgruppe. Die Strukturparameter nden sih in
Tabelle A.3 im Anhang.
3.4.2.2. Strukturoptimierung und quantenhemishe Berehnung der
Dimershwingungen
Optimierte Struktur im S0-Zustand
Der S0-Zustand von 5AI2 wurde mithilfe des Programmpakets Gaussian09 [93℄ mit dem
TPSS-Funktional und dem -pVTZ-Basissatzes optimiert. Eine weitere Rehnung wurde
zusätzlih mit Counterpoise-Korrektur durhgeführt.
Die Strukturoptimierung ergibt, abhängig von der gewählten Startstruktur, zwei mögli-
he Strukturen für 5AI2. Diese sind in Abbildung 3.25 dargestellt. Die Strukturparameter
nden sih in Tabelle A.3. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, benden sih die H
α
-
und H
β
-Atome beider Monomereinheiten in Struktur b auf derselben Seite der Dimerebe-
ne, wodurh diese der C2-Punktgruppe zugeordnet werden kann. In Struktur a hingegen
benden sih die H
α
- und H
β
-Atome der einen Monomereineit oberhalb, die der anderen
unterhalb der Dimerebene. Diese Struktur kann der Ci-Punktgruppe zugeordnet werden.
Energetish untershieden sih beide Strukturen niht voneinander. Die Bindungsenergie
beträgt 44.17 kJ mol
−1
für die C2-Struktur und 44.19 kJ mol
−1
für die Ci-Struktur. Somit
ist die Bindungsenergie des S0-Zustands für 5AI2 geringfügig höher für Ia2.
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Optimierte Struktur im S1-Zustand
Der S1-Zustand wurde mit dem Programmpaket Gaussian09 auf TDDFT B3LYP/-
pVTZ-Niveau optimiert. Als Startstruktur wurde die Ci-symmetrishe Dimerstruktur ver-
wendet. In der daraus resultierenden Struktur für den S1-Zustand besitzt die einen Mo-
nomereinheit eine vollständig planare Strukur, die identish zum S1-Zustand von 5AI ist,
die zweite Monomereinheit besitzt jedoh eine abgewinkelte NH2-Gruppe und entspriht
damit dem S0-Zustand von 5AI. Die vertikale Anregungsenergie beträgt 28183 m
−1
(≈3.94 eV). In einer zweiten Rehnung wurde die vertikale Anregungsenergie ausgehend
von einer Ci-symmetrishen Startstruktur für 5AI2 berehnet. Hierfür ergaben sih abwei-
hende Werte von 31647 m
−1
(≈3.924 eV) und eine Oszillatorenstärke von Null für den
S1 ← S0- sowie 32059 m−1 (≈3.975 eV) und eine geringe Oszillatorenstärke von etwa
0.12 für den S2 ← S0-Übergang.
Eine Struktur mit einer vollständig planaren und einer gewinkelten Monomereinheit im
S1-Zustand könnte als Lokalisierung der Anregungsenergie auf einer der beiden Monome-
reinheiten interpretiert werden. Da beide Monomere jedoh identish und ihre angeregten
Zustände somit entartet sind, ergibt sih der angeregte Zustand des Dimers aus der Super-
position der Wellenfunktionen der angeregten Zustände beider Monomere. Die Anregung
sollte sih demnah gleihermaÿen über beide Monomere verteilen. Die quantenhemi-
shen Rehnungen sheinen demnah ein falshes Bild zu liefern. Es werden daher bei den
folgenden Analysen zwei möglihe Strukturen in Betraht gezogen. Einerseits ist eine voll-
ständig planare Struktur mit C2h-Symmetrie denkbar, andererseits eine dem S0-Zustand
ähnlihe Ci- oder C2-symmetrishe Struktur.
Intermolekulare Shwingungen im S0- und S1-Zustand
Die Shwingungsrehnungen wurden für den S0-Zustand auf TPSS/-pVTZ- und für
den S1-Zustand auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau durhgeführt. Dabei wurden die
Shwingungen im S0-Zustand ausgehend von der Ci-symmetrishen Dimerstruktur bereh-
net, die für den S1-Zustand ausgehend von der oben beshriebenen berehneten Struktur.
Für den S0-Zustand wurde die Rehnung zusätzlih mit Counterpoise-Korrektur durh-
geführt.
Für 5AI2 ergeben sih insgesamt 96 Normalshwingungen, von denen sehs als intermo-
lekulare Shwingungen identiziert werden können. Die Shwingungsformen entsprehen
denen von Ia2 und sind niht separat abgebildet. Ebenso untersheiden sih die Shwin-
gungsformen im S0- und S1-Zustand kaum. Die berehneten Wellenzahlen sind in Tabelle
3.17 zusammengestellt.
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Tab. 3.17: Wellenzahlen der intermolekularen Shwingungsmoden für 5AI2 auf TPSS/-pVTZ-Niveau
für der S0-Zustand und auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau für den S1-Zustand. CP=Counterpoise
korrigiert. Alle Werte sind in m
−1
. Weitere Erläuterungen siehe Text.
S0 S1
Mode Beshreibung Ci berehn. Wellenz. CP korr. C2 berehn. Wellenz. C1
a
δ bukle au 11 11 a 11 a 10
β ogwheel au 42 43 b 42 a 35
τ twist au 43 41 a 43 a 43
ρ roking ag 47 46 b 47 a 48
γ shear ag 78 76 a 78 a 77
σ streth ag 114 112 a 114 a 114
a Die C1-Symmetrie ergibt sih zwar aus der Strukturoptimierung für den S1-Zustand, sinnvoller ist
allerdings eine C2h-, Ci- oder C2-symmetrishe Struktur.
Die Wellenzahlen für die Counterpoise-korrigierten Rehnungen liefern Werte, die sih um
maximal 2 m−1 von den übrigen Rehnungen untersheiden. Auh sind die Wellenzahlen
für die Ci- und die C2-symmetrishe Dimerstruktur identish.
Die Wellenzahlen im S1-Zustand entsprehen weitestgehend denen des S0-Zustands, die
gröÿte Abweihung ndet sih wie beim Ia2 in der ogwheel -Mode, bei der die S1-
Shwingungswellenzahl ungefähr 7 m
−1
niedriger liegt als im S0-Zustand.
Intramolekulare Shwingungen im S0- und S1-Zustand
Bei den übrigen 90 Normalmoden handelt es sih um intramolekulare Shwingungen,
die in gleiher Weise wie für Ia2 klassiziert werden können. Jede Monomershwingung
ergibt demnah im Dimer zwei Shwingungen, wobei sih die eine symmetrish, die andere
antisymmetrish bezüglih eines Symmetrieelements des Dimers verhält. Da das Dimer
jedoh entweder als Ci- oder als C2-symmetrish klassiziert werden kann, ändert sih
somit auh das Symmetrieelement, auf das sih die Symmetrie oder Antisymmetrie der
Shwingung bezieht. So wird beispielsweise eine Monomershwingung in der Ci-Struktur
zu einer ag- und einer au-symmetrishen, in der C2-Struktur jedoh zu einer a- und einer
b-symmetrishen Shwingung.
Die Wellenzahlen ausgewählter Shwingungen sind in Tabelle 3.19 aufgeführt. Die Kor-
relation zwishen Dimer- und Monomershwingung ndet sih in Tabelle 3.18. Die ±-
Indizes der Shwingungen beziehen sih auf das Symmetrieverhalten bei der Inversion im
Ci-symmetrishen Dimer.
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Tab. 3.18: Korrelation zwishen 5AI-Monomer und 5AI2-Dimershwingung. ip = in-plane, oop = out-
of-plane
5AI 5AI2
44 b
±
oop
43 
±
oop
42 g
±
ip
41 h
±
oop
38 a
±
ip
37 d
±
ip
35 e
±
ip
31 f
±
ip
Tab. 3.19: Wellenzahlen ausgewählter intramolekularer Shwingungen von 5AI2 auf TPSS/-pVTZ-
Niveau für den S0-Zustand. Die ±-Indizes geben das Symmetrieverhalten gegenüber der Inversion
innerhalb der Ci-Geometrie wieder. CP = Counterpoise korrigiert. ip = in-plane, oop = out-of-plane.
Weitere Erläuterungen siehe Text.
Dimer Ci bereh Wellenz./ p korr. C2 bereh Wellenz./ Monomer
Mode m
−1
m
−1
m
−1
Mode
b
+ ag 227 227 b 227 441 oop
b
− au 228 228 a 228

− au 252 252 a 252 431 oop

+ ag 252 252 b 252
g
− au 309 309 b 309 421 ip
g
+ ag 314 314 a 314
h
− au 355 355 a 355 411 oop
h
+ ag 355 355 b 355
a
− au 428 428 b 428 381 ip
a
+ ag 433 433 a 433
b
+
2 ag × ag 454 453 b× b 454 442 oop
b
−
2 au × au 457 457 a× a 457
b
−
1 
−
1 au × au 480 480 b× b 478 431441 oop
b
+
1 
+
1 ag × ag 479 478 a× a 480
d
− au 472 472 b 472 371 ip
d
+ ag 479 478 a 479
e
− au 608 608 b 609 351 ip
e
+ ag 610 611 a 609
f
− au 759 759 b 759 311 ip
f
+ ag 759 759 a 758
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Bei Annahme der Quasiplanarität für das Monomer, ergibt sih für das Dimer C2h-
Symmetrie. Jede in-plane-Mode des Monomers wird dann im Dimer in eine ag- und
bu-Mode aufgespalten, jede out-of-plane-Mode hingegen in eine au- und bg-Mode. Die in
Tabelle 3.19 verwendeten Indizes sind direkt auf die Ci-Punktgruppe übertragbar, für die
C2-Punktgruppe sind sie jedoh nur bedingt anwendbar. Korreliert die Dimershwingung
nämlih mit einer in-plane-Monomershwingung und ist mit einem +-gekennzeihnet, so
entspriht dies sowohl in der Ci- als auh in der C2-Punktgruppe den symmetrishen Ele-
menten ag bzw. a. Ein - kennzeihnet dementsprehend die Elemente au und b. Korreliert
die Dimershwingung jedoh mit einer out-of-plane-Monomershwingung, so entspriht
ein + nur in der Ci-Punktgruppe dem Element ag, in der C2-Punktgruppe jedoh dem
Element b. Umgekehrt steht das - in der Ci-Punktgruppe für au, in der C2-Punktgruppe
jedoh für a.
Aufgrund der berehneten Dimerstruktur für den S1-Zustand weisen auh die intramole-
kularen Shwingungen eine Lokalisierung der Shwingungsanregung auf einem der beiden
Monomere auf. Da dies aus den oben genannten Gründen als falsh angesehen werden
kann, wird in dieser Arbeit darauf verzihtet, die errehneten intramolekularen Shwin-
gungswellenzahlen des S1-Zustands für die weitere Analyse zu verwenden.
3.4.2.3. Exzitonenaufspaltung
Die genaue Struktur von 5AI2 im S1-Zustand ist niht bekannt. Es können zwei Möglih-
keiten in Betraht gezogen werden.
i. Wenn davon ausgegangen wird, dass der S1-Zustand des 5AI-Monomers planar ist,
ist anzunehmen, dass auh der S1-Zustand von 5AI2 planar ist. In diesem Fall kann
eine C2h-Symmetrie angenommen werden.
ii. Bei Annahme eines nihtplanaren S1-Zustands, bei dem sih die H
α/β
-Atome der
Aminogruppe jeweils ober- oder unterhalb der Dimerebene benden, kann wahlweise
eine Ci- oder C2-Symmetrie angenommen werden.
Mit der berehneten Orientierung des Übergangsdipolmoments für den S1 ← S0-Übergang
im 5AI-Monomer kann die Exzitonenaufspaltung nah der beim Ia2 angewandten Metho-
de berehnet werden. Dabei ergeben sih sowohl für die Orientierung als auh für die
Gröÿe des Übergangsdipolmonents vergleihbare Werte. Eine Symmetriebetrahtung lie-
fert bei Annahme einer planaren Struktur von 5AI2 im S1-Zustand Bu-Symmetrie für
den E+- sowie Ag-Symmetrie für den E
−
-Zustand. Bei Annahme einer nihtplanaren
Ci-symmetrishen Struktur ergibt sih für den E
+
-Zustand Au-Symmetrie und für den
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E−-Zustand Ag-Symmetrie. Für eine C2-symmetrsihe Struktur ergibt sih B- und A-
Symmetrie für den E+- und E−-Zustand. Da das Übergangsdipolmoment wie Bu, Au
oder B in C2h, Ci oder C2 transformiert, ist für alle drei Strukturen nur der Übergang
zum E+-Zustand erlaubt.
Unter Verwendung von Formel 3.19 ergibt sih für die planare Struktur eine Exzitonen-
aufspaltung von E = 2Vdd ≈ 68 m−1. Hierbei wurde ein Abstand von R = 8 Azwishen
den Shwerpunkten im Dimer, ein Übergangsdipolmoment von µ = 2.09 D und ein Win-
kel von θ = 75◦ zugrunde gelegt. Die Abweihung um den Faktor 0.5 zum berehneten
Wert für Ia2 ist hierbei hauptsählih in der 1/R
3
-Abhängigkeit in Formel 3.19 zu se-
hen. Aufgrund der zusätzlihen Aminogruppe vershieben sih die Massenshwerpunkte
im 5AI-Monomer, sodass sih ein gröÿerer Abstand der Punktdipole ergibt. Sinnvoller ist
hier die Verwendung des Abstandes, der auh für Ia2 berehnet wurde. So ergibt sih mit
R = 6.8A ein zum Ia2 vergleihbarer Wert von E = 2Vdd ≈ 110 m−1.
3.4.2.4. Shwingungszuordnung im S0- und S1-Zustand
Der nahfolgende Abshnitt beinhaltet die Zuordnungen der inter- und intramolekularen
Shwingungsbanden in den DF-Spektren von 5AI2. Die Zuordnungen basieren dabei auf
den folgenden drei Kriterien:
i. Übereinstimmung zwishen den experimentell beobahteten und den quantenhe-
mish berehneten Shwingungswellenzahlen.
ii. Korrespondenz der Shwingungswellenzahlen und Intensitäten im S1- und S0-
Zustand.
iii. Vergleih mit den Beobahtungen für Ia2.
Hinsihtlih der Auswahlregeln für vibronishe S1 ↔ S0-Übergänge müssen für 5AI2 zwei
Fälle betrahtet werden:
i. Bei einem nihtplanaren Ci- oder C2-symmetrishen S1-Zustand sind ag- und b-
Fundamentalshwingungen erlaubt, wenn sie an den E+-Zustand koppeln, au- und
bu-Fundamentalshwingungen sind hingegen erlaubt, wenn sie an den E
−
-Zustand
koppeln, unabhängig davon ob es sih um eine in-plane oder out-of-plane Shwin-
gung handelt.
ii. Für einen planaren C2h-symmetrishen S1-Zustand ergeben sih dieselben Auswahl-
regeln wie für Ia2. In-plane-Moden sind demnah als Fundamentalshwingungen
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Tab. 3.20: Experimentelle Wellenzahlen und deren Zuordnungen zu den intermolekularen Shwingungen
und Kombinationsbanden von 5AI2 im S0- und S1-Zustand. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Zuordnung (S0) ν
′′
rel.
Zuordnung (S1) ν
′
rel.
γ1 71 γ
1
75
σ1 107 σ
1
113
τ2 od. β2 81
γ2 144
γ1σ1 180
σ2 214
erlaubt und koppeln je nah Symmetrie an den E+- oder E−-Zustand, out-of-plane-
Moden sind nur als Kombinations- oder Obertonshwingung erlaubt.
Alle in den DF-Spektren auftreten Banden müssen unabhängig von der angenommenen
Struktur des S1-Zustands totalsymmetrish sein.
Zuordnung der inter- und molekularen Shwingungen im S0- und S1-Zustand.
Die experimentellen Shwingungswellenzahlen und deren Zuordnungen sind in Tabelle
3.20 zusammengestellt.
(1) Die shearing Shwingung γ
Die γ-Shwingung kann im DF-Spektrum anhand der intensiven Shwingungsbande bei
ν ′′ = 71 m−1 nah Anregung bei ν ′
rel.
= 75 m−1 identiziert werden. Ebenso ndet sih
hier der Oberton γ2 = 144 m
−1
. Die Fundamentale γ1 = 71 m
−1
zeigt sih auh im
DF-Spektrum nah Anregung der Ursprungsbande von 5AI2. γ koppelt dabei an den E
+
-
Zustand. Die Wellenzahl ist in guter Übereinstimmung mit den Shwingungsrehnungen
und den Beobahtungen für Ia2. Der berehnete Wert für γ1 liegt je nah Methode ungefähr
7 m
−1
höher, als der experimentell ermittelte, der berehnete Wert für γ1 nur etwa
2 m
−1
.
Wie erwartet treten die intramolekularen Shwingungen a bis f bei Anregung von γ1 um
75 m
−1
vershoben im DF-Spektrum auf und werden folglih als xγ1 identiziert, wobei
x eine intramolekulare Shwingung a bis f darstellt.
(2) Die strething Shwingung σ
Die σ-Shwingung kann im DF-Spektrum der Bande bei ν ′′
rel.
= 107 m−1 zugeordnet
werden, die mit der Anregungsbande bei ν ′
rel.
= 133 m−1 korreliert. Die σ-Mode koppelt
dabei an den E+-Zustand. Sowohl im DF-Spektrum der γ1- als auh der σ1-Bande lässt
sih die Kombinationsshwingung γ1σ1 = 180 m
−1
identizieren.
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Der berehneten Wert für σ stimmt im Fall der S1-Shwingung sehr gut mit dem experi-
mentellen überein, im Fall der S0-Shwingung liegt der experimentelle Wert jedoh etwa
7 m
−1
unter dem berehneten.
Trotz der höheren berehneten Bindungsenergie für 5AI2 von 44.1 kJ mol
−1
ist die Wel-
lenzahl von σ1 = 107 m
−1
etwa 5 m
−1
geringer als für Ia2, für das eine geringere
Bindungsenergie von 39.2 kJ mol
−1
berehnet wurde.
(3) Die bukle Shwingung δ
Die blauvershobenen Shwingungssatelliten der Banden e und f in den DF-Spektren in
Abbildung 3.24a lassen sih als e
−
1 δ1 und f
−
1 δ1 identizieren. Es ergibt sih somit eine Wel-
lenzahl von δ1 ≈ 12 m−1. Die e−- und f−-Symmetrie innerhalb der Kombinationsbande
resultiert dabei aus der au-Symmetrie von δ.
(4) Die Obertöne der twist und der ogwheel Shwingung τ2 und β2
Bei Anregung von γ1 = 75 m−1 tritt auf der Flanke der γ1-Bande ein weiteres Maximum
bei ν ′′
rel.
= 81 m−1 auf. In Analogie zu Ia2 kann dieses als τ2 oder β2 identiziert werden.
Da sih die berehneten Shwingungswellenzahlen von τ1 = 43 m
−1
und β1 = 42 m
−1
kaum untersheiden und zudem keine dieser beiden Banden in einem der anderen Spektren
vorhanden ist, bleibt die Zuordnung hier niht eindeutig.
Nah Anregung bei ν ′
rel.
= 308 m−1 tritt im DF-Spektrum eine Bande auf, die einer
Kombinationsshwingung mit der β1-Mode zugeordnet werden kann. Dies führt zu β1 =
42 m−1. Allerdings ist die Zuordnung ebenso unsiher, da die Kombination auh mit τ1
gebildet werden könnte.
Zuordnung der intramolekularen Shwingungen im S0- und S1-Zustand.
Die experimentellen Wellenzahlen der Shwingungsbanden und Zuordnungen sind in Ta-
belle 3.21 zusammengestellt.
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Tab. 3.21: Experimentelle Wellenzahlen und Zuordnungen der intramolekularen Shwingungen so-
wie der Kombinationsbanden aus inter- und intramolekularen Shwingungen für 5AI2 im S0- und S1-
Zustand. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Zuordnung ν′′
rel.
Zuordnung ν′
rel.
Zuordnung ν′′
rel.
Zuordnung ν′
rel.
S0 S1 S0 S1
g
−
1 306 g
1
(E−) 308 e+1 γ2 685
g
+
1 315 g
1
(E+) 326 b2 1 688
h
+
1 326 h
1
285 e
−
1 γ1δ1 697
g
−
1 β1 348 e
+
1 σ1 722
? 368 e
−
1 δ1σ1 734
? 389 a
+
1 g
+
1 752
? 412 f
+
1 758
? 416 f
−
1 δ1 768
a
+
1 435 a
1
433 b
−
2 h
+
1 777
b
+
2 440 b
2 a
449 b11g
+
1 780
b
−
2 450 d
−
1 g
−
1 785
b11 467 d
+
1 g
+
1 793
d
+
1 479 d
+
1 h
+
1 806
2 485 
2 a
449 b
+
2 b
−
1 k
−
1 819
b
+
2 γ1 512 f
+
1 γ1 829
b
−
2 γ1 522 i
−
2 835

+
1 γ1 539 f
−
1 δ1γ1 841
d
+
1 γ1 548 ? 858
b
+
2 γ1 555 f
+
1 σ1 865
g
+
1 1 560 ? 868

+
1 σ1 575 a
+
1 b
+
2 872
b
+
2 γ2 584 a
+
2 875
d
+
1 σ1 587 f
−
1 δ1σ1 877
b
−
2 γ2 594 b11i
−
1 881
e
+
1 od. 
+
1 γ2 613 e
1
583 ? 885
d
+
1 γ2 620 ? 899
e
−
1 δ1 625 a
+
1 b11 902
g
−
2 630 ? 910
g
+
2 635 b
−
2 b11 915
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Fortsetzung
Zuordnung ν′′
rel.
Zuordnung ν′
rel.
Zuordnung ν′′
rel.
Zuordnung ν′
rel.
S0 S1 S0 S1
b22 929 ? 985
b
+
2 2 933 a2b
+
2 γ2 1014
b11d
+
1 941 b
+
4 γ2 od. d
+
2 γ1 1019
a
+
2 γ1 945 b11i
−
1 γ2 1025
d2 od. f
−
1 γ2δ1 958 b31γ2 1049
d2 981 e
+
1 b
+
2 1053
a Die Zuordnung kann entweder b
2
oder 
2
sein.
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Wie bei Ia2 lassen sih die intramolekularen Dimershwingungen von 5AI2 mit Banden im
DF-Spektrum des 5AI-Monomers korrelieren. So treten die sehs signikantesten Banden
381, 442, 431441, 371, 351 und 311 des 5AI-Monomers als a1, b2, b11, d1, e1 und f1 in den
DF-Spektren von 5AI2 auf. Handelt es sih um eine Fundamentalshwingung, kann die im
Spektrum auftretende Bande dabei eindeutig als symmetrish (+) identiziert werden.
Niht eindeutig hingegen ist die Zuordnung, wenn es sih um Kombinations- oder Ober-
tonshwingungen handelt. So kann es sih bei dem 2-Oberton beispielsweise um c
+
2 oder
c−2 , bei b11 um b
+
1 
+
1 oder b
−
1 
−
1 handeln. Beide Kombinationen sind erlaubt und unter-
sheiden sih zudem nur gering in der berehneten Wellenzahl. Aufgrund der unbekannten
Struktur sowie der niht verlässlihen quantenhemishen Shwingungsrehnungen des S1-
Zustands kann über die Symmetrie der S1-Shwingungsbanden keine Aussage getroen
werden.
Die im DF-Spektrum des 5AI-Monomers auftretenden Banden 442, 431441 und 371 können
im Dimerspektrum als b
+
2 , b11 und d
+
1 identiziert werden. Die mit der 381-Mode korre-
lierende Dimershwingung a+1 ist jedoh in diesem Spektrum niht zu erkennen. Diese tritt
jedoh als a+1 = 435 m
−1
nah Anregung bei ν ′
rel.
= 433 m−1 auf, sodass die Anregungs-
bande als a1 = 433 m−1 identiziert werden kann. Die Wellenzahlen der Shwingungen
im S0- und S1-Zustand stimmen mit denen für 5AI überein. Es ist anzunehmen, dass die
a+1 -Bande auh im DF-Spektrum von 5AI2 nah Anregung der Ursprungsbande vorhanden
ist, jedoh von der wesentlih intensiveren b+2 -Bande verdekt wird.
Anregung bei ν ′
rel.
= 285 m−1 führt zu einer intensiven Bande bei ν ′′
rel.
= 326 m−1,
die in Analogie zur Monomerbande 411 = 339 m
−1
als h
+
1 identiziert werden kann.
Auh stimmen die entsprehenden S1-Shwingungswellenzahlen von 41
1 = 292 m−1 und
h
1 = 285 m−1 gut überein. Die Anregung der h1-Mode wäre allerdings nur im Fall
einer nihtplanaren Struktur des S1-Zustands erlaubt, da es sih um eine out-of-plane
Shwingung handelt.
Im LIF-Anregungs- und R2PI-Spektrum von 5AI2 treten zwei Banden bei ν
′
rel.
= 308
und 326 m−1 auf. Das DF-Spektum aus der Anregung bei ν ′
rel.
= 308 m−1 zeigt zwei
Banden bei ν ′′
rel.
= 306 und 315 m−1, deren Wellenzahlen auh in Kombinationsbanden
auftreten. Anregung bei ν ′
rel.
= 326 m−1 liefert hingegen nur eine intensive Bande bei
ν ′′
rel.
= 315 m−1 im DF-Spektrum. Anhand der berehneten Shwingungswellen lassen
sih die Banden als g
−
1 = 306 m
−1
und g
+
1 = 315 m
−1
identizieren, obwohl die g
−
1 -
Bande formal eigentlih symmetrieverboten ist. Anhand dieser Zuordnung kann aber eine
qualitative Aussage über die Exzitonenaufspaltung im 5AI2 gemaht werden. Aufgrund
ihrer Symmetrie muss die g
1+
-Mode an den E+-Zustand und die g1−-Mode an den E−-
Zustand koppeln. Wenn die Wellenzahlen von g
1−
und g
1+
annähernd gleih sind und
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die Bande bei ν ′
rel.
= 308 als g1− im E−-Zustand, die bei ν ′
rel.
= 326 als g1+ im E+-
Zustand identiziert wird, ergibt sih die Exzitonenaufspaltung aus der Dierenz beider
Shwingungswellenzahlen zu
∆E
5AI2
≤ 18m−1 .
Anregung bei ν ′
rel.
= 449 m−1 führt zu den zwei intensiven Banden b−2 = 450 m
−1
und 2 = 485 m
−1
. Bei der Anregungsbande kann es sih um sowohl um b
2
als auh
um 
2
handeln. Die Zuordnung von b
−
2 = 450 m
−1
in diesem Spektrum bedingt, dass
der im DF-Spektrum der Ursprungsbande auftretende Oberton b
+
2 = 440 sein muss. Die
berehnete Wellenzahl für b
+
2 ist zudem geringer als für b
−
2 .
Für die Anregungsbande bei ν ′
rel.
= 419 m−1 konnte keine passende Zuordnung gefun-
den werden, ebenso konnten die im DF-Spektrum auftretenden intensiven Banden bei
ν ′′
rel.
= 412 und 416 m−1 niht identiziert werden. Das 5AI-Monomer zeigt hier keine
vergleihbaren Banden, die als Anhaltspunkt dienen können. Die Shwingungsrehnungen
ergeben für das Dimer zwar ein Shwingungspaar mit einer Wellenzahl von 420 m
−1
im
S0-Zustand, jedoh korreliert dieses mit der out-of-plane-Monomershwingung 391. Da
die Anregungsbande sowohl im LIF-Anregungsspektrum als auh im R2PI-Spektrum sehr
intensiv auftritt, ist die Zuordnung zu einer out-of-plane-Shwingung eher unwahrshein-
lih.
Anregung in die Bande bei ν ′
rel.
= 583 m−1 führt zu den intensiven Shwingungs-
banden b
−
2 γ2 = 585 m
−1
und e
+
1 = 613 m
−1
. Alternativ wäre auh die Zuordnung
1h1 = 585 m
−1
möglih. Da beide Banden sehr intensiv sind, könnte es sih bei der
Anregungsbande um die Überlappung von e1 und b2γ2 oder 1h1 handeln.
Eine zur f-Mode passende Anregungsbande konnte anhand der gemessen DF-Spektren
niht identiziert werden. Die R2PI-Spektren zeigen jedoh mehrere reht intensive Ban-
den oberhalb von 600 m
−1
, sodass aufgrund der berehneten Wellenzahlen vermutlih
davon ausgegangen werden kann, das es sih bei diesen Banden unter anderem um die
f
1
-Shwingung handelt.
Die experimentell beobahteten intramolekularen Shwingungen sowie deren Oberton-
und Kombinationsbanden sind in Tabelle 3.21 zusammengestellt.
3.4.3. Diskussion
Die LIF-Spektren von 5AI weisen eine Reihe von Banden auf, die mithilfe der massenselek-
tiven R2PI-Messungen vershiedenen Komplexen des 5AI zugordnet werden konnten. Ana-
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log zum Ia nden sih neben 5AI2 und 5AI3 auh die Wasserkomplexe des 5AI-Monomers
und Dimers. Die 5AI-Komplexe zeigen dabei durhweg eine geringere Rotvershiebung
als die Ia-Komplexe. Da die Ursahe der Rotvershiebung in einem stabileren S1-Zustand
im Vergleih zum S0-Zustand zu sehen ist, weist die geringere Rotvershiebung der 5AI-
Komplexen auf einen etwas weniger stabilen S1-Zustand als für die Ia-Komplexe hin.
Bei der Zuordnung der einzelnen Banden zu den jeweiligen Komplexen muss berüksihtigt
werden, dass eine Komplexbande im R2PI-Spektrum durhaus auh durh Fragmentation
eines Komplexes höherer Masse verursaht werden kann. So könnte sih beispielsweise
durh die Ionisierung aus dem Trimer ein Monomer lösen, sodass bei der jeweiligen Wel-
lenzahl im R2PI-Spektrum auf der Dimermasse ein Signal auftritt, das allerdings nur
durh ein Fragment des Trimers verursaht wird. Das R2PI-Spektrum des Trimers sollte
in diesem Fall ebenfalls ein Signal bei derselben Wellenzahl zeigen. Wie aus Abbildung
3.22 entnommen werden kann, lässt sih dieses Verhalten für die Komplexe niht feststel-
len. Alle dort gefundenen Banden treten nur auf der jeweiligen Komplexmasse auf und
überlagern sih niht mit Banden aus den anderen Komplexen. Das Monomerspektrum
weist hingegen eine Vielzahl von Banden auf, die keineswegs in ihrer Gesamtheit nur dem
Monomer zuzushreiben sind. Hier kann davon ausgegangen werden, dass wirklih nur
die Banden zu dem Monomer gehören, die in keinem der Spektren der Komplexmassen
auftritt. Einen weiteren Anhaltspunkt liefern die LIF-Anregungsspektren, die bei zwei
untershiedlihen experimentellen Bedingungen aufgenommen wurden. So zeigen sih die
Komplexbanden im Falle einer exzentrishen Anregung im Molekularstrahl weitaus weni-
ger intensiv als bei einer Anregung direkt auf der Symmetrieahse des Molekularstrahls.
Das 5AI2-Dimer bildet die signikantesten Komplexbanden im LIF-Anregungsspektrum.
Selbst bei einer exzentrishen Anregung lässt sih der 000-Übergang bei ν0(5AI2)=
29454 m−1 deutlih erkennen (Abbildung 3.23 a). Dasselbe Verhalten konnte auh für
Ia2 beobahtet werden. Von den Wasserkomplexen lässt sih im LIF-Anregungsspektrum
lediglih der Komplex 5AI·H2O nahweisen, die beiden weiteren Komplexe 5AI·(H2O)2
und 5AI2·H2O nden sih zwar im Massenspektrum, ihre geringe Intensität spiegelt sih
jedoh shon im relativ shlehten Signal-Raush-Verhältnis der R2PI-Spektren wider.
Die in diesen Experimenten angenommene Struktur von 5AI2 beinhaltet eine doppelte
Wasserstobrükenbindung zwishen den Iminogruppen der Pyrazoleinheiten. Aufgrund
der Aminogruppe sind jedoh noh weitere Dimerstrukturen denkbar. Beispielsweise könn-
te das eine Monomer über die H
α/β
-Atome der Aminogruppe mit der Iminogruppe des
anderen Monomers verknüpft sein. Diese Konstellation ersheint jedoh weniger günstig,
da im Falle der Ausbildung zweier Wasserstobrüken zumindest die eine Bindung einen
gröÿeren Abstand aufweisen sollte als in der planaren Struktur. Für 5AI2 wurde dies niht
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durh quantenhemishe Rehnungen überprüft, allerdings wurden für das gemishte Di-
mer Ia·5AI derartige Rehnungen durhgeführt. Wie später beshrieben wird, sind diese
Isomere nur etwa halb so stabil wie die planare Struktur. Weiterhin ergeben sih ande-
re intermolekulare Shwingungsfrequenzen, die die hier gefunden experimentellen Werte
niht wiedergeben. Es kann also davon ausgegangen werden, dass 5AI2 ebenso wie Ia2
planar ist.
Die Exzitonenaufspaltung konnte für 5AI2 niht direkt beobahtet werden. Es wurde wäh-
rend der R2PI-Messungen versuht, Spektren auf der Masse eines
13
C-substituierten Di-
mers aufzunehmen. Die Spektren erwiesen sih jedoh als stark verrausht. Zudem war
die Massenauösung niht ausreihend genug, sodass die Banden der Spektren auf der
5AI2-
13
C-Masse dieselben waren, wie im Spektrum des reinen
12
C-Dimers. Eine Deuterie-
rung der Iminogruppe, um einen ähnlihen Eekt wie im Ia2-hd zu erzielen, dürfte sih
in diesem Fall als shwierig erweisen, da die Protonen der Aminogruppe zuerst mit den
Deuteronen des Lösungsmittels austaushen sollten.
Ungeklärt bleiben die untershiedlihen Intensitäten der Banden in den LIF- und den
R2PI-Spektren. Eine shwankende Laserintensität kann als Ursahe nahezu ausgeshlos-
sen werden, da sih die Intensität der Banden in mehreren Messreihen reproduzieren
lieÿ. Eine Zunahme der Laserintensität zu höheren Wellenzahlen lieÿe zwar die Banden
bei höheren Wellenzahlen vergleihsweise intensiver ersheinen, jedoh sollte dieser Eekt
gleihermaÿen in den LIF- und den R2PI-Spektren auftreten, da in beiden Versuhsauf-
bauten derselbe Laserfarbsto für diesen Wellenzahlbereih verwendet wurde.
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3.5. Elektronishe Eekte im gemishten Dimer 5AI·Ia
Dieses Kapitel befasst sih mit der Fragestellung, ob es möglih ist, ein gemishtes Di-
mer aus Indazol und 5-Aminoindazol in der Gasphase zu synthetisieren und ob bei der
Anregung des energetish höher gelegenen Indazols besondere elektronishe Eekte zu
beobahten sind. Aufgrund der groÿen Energiedierenz von etwa 4800 m
−1
in den 000-
Anregungsenergien von Ia und 5AI sollten die Monomere im gemishten Dimer getrennt
voneinander angeregt werden können. Dies ist shematish in Abbildung 3.26 darge-
stellt.
Abbildung 3.27 zeigt R2PI-TOF-Massenspektren einer Ia/5AI-Mishung bei vershiede-
nen Anregungswellenzahlen. Neben einer Vielzahl an gemishten Komplexen lässt sih
hier eindeutig die Anwesenheit des gemishten Dimers 5AI·Ia (m/z = 251) erkennen.
Anhand der LIF-Anregungs- und massenaufgelösten R2PI-Spektren kann nun untersuht
werden, wie sih 5AI·Ia einerseits bei Anregung im Bereih um den 000-Übergang von 5AI,
andererseits bei Anregung im Bereih um den 000-Übergang von Ia verhält.
Die eingehendere Analyse der Spektren und der Versuh vibronisher Zuordnungen erfolgt
in Kapitel 3.6.
3.5.1. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelöste
R2PI-Spektren
Abbildung 3.28 zeigt LIF-Anregungsspektren von Ia, 5AI sowie einer Ia/5AI-Mishung in
den Bereihen der 000-Übergänge von 5AI und Ia.
Abb. 3.26: Shematishe Darstellung der separaten Anregung der Ia- und 5AI-Monomereinheit im ge-
mishten Dimer 5AI·Ia.
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3.5. Elektronishe Eekte im gemishten Dimer 5AI·Ia
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Abb. 3.28: LIF-Anregungsspektren von Ia (I), einer Ia/5AI-Mishung (II) und von 5AI (III) im Bereih
der 000-Übergänge von 5AI (a) und Ia (b). Die im Spektrum der Ia/5AI-Mishung im Bereih des Ia-
Monomers (bII) mit einem Pfeil gekennzeihnete breite Bande tritt niht im Spektrum von Ia (bI) auf. Die
Oszillation in Spektrum aI entsteht aufgrund einer Shwankung der Laserintensität beim Durhstimmen
der Wellenlänge.
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Im Bereih des 000-Übergangs von 5AI bei ν0(5AI) = 29654 m
−1
weist das LIF-
Anregungsspektrum von Ia (Abbildung 3.28aI) keine Banden auf. Das Anregungsspek-
trum von 5AI (aIII) zeigt neben der 000-Bande die bereits in Kapitel 3.4 besprohenen Kom-
plexbanden. Bei Anregung der Ia/5AI-Mishung (aII) zeigt das LIF-Anregungsspektrum
Banden, die weder im Spektrum von 5AI- noh in dem von Ia auftreten. Diese werden
folglih den gemishten Komplexen von Ia und 5AI zugeshrieben.
Im Bereih des 000-Übergangs von Ia bei ν0(Ia) = 34472 m
−1
zeigt das LIF-
Anregungsspektrum von 5AI (Abbildung 3.28bIII) keine Banden. Die Anregung von Ia
(bIII) führt neben der intensiven 000-Bande zu einer Vielzahl an rotvershobenen Kom-
plexbanden (siehe Kapitel 3.2). Bei Anregung der Ia/5AI-Mishung (bII) weisen die Ia-
Komplexbanden eine Intensitätsabnahme auf. So zeigen beispielsweise die Banden bei
ν ′ = 34058, 34081 und 34089 m−1 in Spektrum bII eine wesentlih geringere Intensität
als in Spektrum bI. Darüber hinaus treten keine Banden auf, die niht shon im An-
regungsspektrum von Ia vorhanden sind. Die Bande bei ν ′ = 34138 m−1 (siehe Pfeil in
Abbildung 3.28bII) wurde im LIF-Anregungsspektrum von Ia einer Ia3-Shwingungsbande
zugeordnet [66℄. Im Spektrum der Ia/5AI-Mishung weist diese allerdings eine wesentlih
gröÿere Breite auf, die auf einen Komplex 5AI·Ia mit sehr kurzer Lebensdauer im ange-
regten Zustand hindeuten könnte. Diese Vermutung wird im Folgenden untersuht.
Abbildung 3.29 zeigt LIF-Anregungs- und massenselektive R2PI-Spektren vershiedener
Komplexe in den Bereihen der 000-Übergänge von 5AI und Ia.
Zunähst soll hier das R2PI-Spektrum auf der Masse von 5AI·Ia im Bereih um den
5AI-Ursprung (Abbildung 3.29a) betrahtet werden. Das Spektrum zeigt eine denier-
te Bandenstruktur. Wie die R2PI-Spektren von 5AI·Ia2 und 5AI2·Ia belegen, kann eine
Fragmentierung höherer Komplexmassen als Ursahe dieser Banden ausgeshlossen wer-
den, sodass diese eindeutig dem gemishten Dimer 5AI·Ia zugeshrieben werden können.
Weiterhin lässt sih erkennen, dass die im LIF-Anregungsspektrum der Ia/5AI-Mishung
auftretenden Banden gröÿtenteils von 5AI·Ia herrühren.
Die R2PI-Spektren im Bereih um den Ia-Ursprung (Abbildung 3.29b) zeigen lediglih
für Ia, Ia2 und Ia2·H2O eine denierte Bandenstruktur. Das R2PI-Spektrum von 5AI
erweist sih hingegen als dius. Auf der Masse von 5AI·Ia lassen sih zwar drei Banden
bei ν ′ = 34095, 34137 und 34176 m−1 erkennen, jedoh weisen diese eine groÿe spektrale
Breite auf. Sehr shwah ist dieselbe Bandenstruktur auh im Spektrum auf der Masse
von 5AI zu erkennen. Im LIF-Anregungsspektrum ndet sih lediglih die breite Bande
bei ν ′ = 34137 m−1 wieder, ansonsten tritt keine der Banden auf, die das R2PI-Spektrum
von 5AI·Ia zeigt.
128
3.5. Elektronishe Eekte im gemishten Dimer 5AI·Ia
' /cm-1
R2PI: 5AI
2
Ia
R2PI: 5AI Ia
2
R2PI: 5AI Ia
LIF: 5AI
LIF: 5AI/Ia
5AI
2
Ia
5AI Ia
2
5AI Ia
29200 29400 29600 29800 30000
 
29200 29400 29600 29800 30000
R2PI: 5AI
2
Ia H
2
O
 
Abb. 3.29a: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektren von Ia und einer Ia/5AI-Mishung, mas-
senselektive R2PI-Spektren auf den Massen von 5AI·Ia (m/z = 251), 5AI·Ia2 (m/z = 369), 5AI2·Ia
(m/z = 384) und 5AI·IA·H2O (m/z = 269) im Bereih um den 000-Übergang von 5AI. Die einzelnen
Progressionen der vershiedenen Komplexe sind farbkodiert. Eine Zusammenstellung der Wellenzahlen
ndet sih Tabelle 3.22. Weitere Erläuterungen siehe Text.
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Abb. 3.29b: Von oben nah unten: LIF-Anregungsspektren von Ia und einer Ia/5AI-Mishung, massen-
selektive R2PI-Spektren auf den Massen von Ia (m/z = 118), 5AI (m/z = 133), 5AI·Ia (m/z = 251),
Ia2 (m/z = 236) und Ia2·H2O (m/z = 254) im Bereih um den 000-Übergang von Ia. Die einzelnen
Progressionen der vershiedenen Komplexe sind farbkodiert. Weitere Erläuterungen siehe Text.
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3.5.2. Diskussion
Die Anwesenheit des gemishten Dimers 5AI·Ia kann durh die massenaufgelösten R2PI-
Spektren nahgewiesen werden. Aufgrund der Dierenz von ∼4800 m−1 zwishen der
Anregungsenergie des Ia- und 5AI-Monomers sollte es möglih sein, die Monomereinheiten
getrennt voneinander anzuregen. Das 5AI-Monomer besitzt hierbei die niedrigere Anre-
gungsenergie. Wird im Bereih dieses Monomers und seiner Komplexe angeregt, weisen
die LIF-Anregungspektren zusätzlihe Banden auf. Diese können unter anderem dem ge-
mishten Dimer 5AI·Ia zugeordnet werden. Wie die anderen Komplexe auh weist 5AI·Ia
in diesem Bereih eine klar denierte Bandenstruktur auf. Im Gegensatz dazu führt die
Anregung der 5AI/Ia-Msihung im Bereih des energetish höheren Ia-Monomers lediglih
zu den Shwingungsbanden, die auh im LIF-Anregungsspektrum von Ia vorhanden sind.
Die Ausnahme bildet eine stark verbreiterte Bande, die das LIF-Anregungsspektrum von
Ia niht zeigt, die aber mit einer im R2PI-Spektrum von 5AI·Ia bei ν ′ = 34137 m−1
auftretenden Bande zusammenfällt.
Aus den LIF-Anregungsspektren von Ia ist ersihtlih, dass Ia2 an sih eine klar de-
nierte Bandenstruktur bildet. Diese wurde bereits in Kapitel 3.2 im Detail analysiert.
Dasselbe gilt, wenn die beiden das Dimer bildende Monomere eine leiht untershiedlihe
Anregungsenergie aufweisen, wie die Experimente für Ia2-hd bestätigten. Die fehlende
Fluoreszenz deutet demnah auf eine eektive Abführung der Anregungsenergie durh
Einbindung des 5AI-Monomers hin. Eine Möglihkeit der Desaktivierung wäre ein Transfer
der Anregungsenergie, bei dem das Ia-Monomer als Energiedonor und das 5AI-Monomer
als Energieakzeptor fungieren würde. Das 5AI-Monomer wäre dann mit einer Übershus-
senergie von etwa 4800 m
−1
angeregt. Shematish ist dieser Transfer in Abbildung 3.30
dargestellt.
Möglihe Mehanismen für den Transfer wären ein Singulett-Singulett-, ein Singulett-
Triplett- oder ein Förster-Resonanz-Energietransfer. Letzterer ist vermutlih auszushlie-
ÿen, da dieser verhältnismäÿig langsam verläuft (ns-Zeitskala), aufgrund der spektralen
Breite der Bande jedoh eher auf einen shnelleren Mehanismus geshlossen werden kann
(fs bis ps). Bei einem Singulett-Singulett-Übergang gemäÿ einer internen Konversion wäre
ein Übergang in einen hohshwingungsangeregten Zustand des 5AI-Monomers möglih,
wobei die Wasserstobrükenbindung diesen Energietransfer vermitteln könnte. Da keiner-
lei Fluoreszenz zu beobahten ist, muss dieser angeregte Zustand strahlungslos, eventuell
über eine konishe Durhshneidung mit dem Grundzustand, desaktivieren. Höhere an-
geregte Singulett-Zustände des 5AI-Monomers können vermutlih ausgeshlossen werden,
da sih die Dierenz zwishen dem S1- und dem S2-Zustand aus quantenhemishen Reh-
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Abb. 3.30: Shematishe Darstellung des Anregungsverhaltens in 5AI·Ia. Anregung von 5AI führt zur
Fluoreszenz. Anregung von Ia führt zum Transfer der Anregungsenergie in einen angeregten Zustand von
5AI, aus dem die Übershussenergie strahlungslos desaktiviert.
nungen auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau zu etwa 10000 m
−1
ergibt und somit weit
über der Übershussenergie von 4800 m
−1
liegt. Über einen eventuellen Energietransfer
in einen Triplett-Zustand des 5AI-Monomers kann ohne weiterführende Experimente und
quantenhemishe Rehnungen lediglih spekuliert werden.
Ein weiterer denkbarer Desaktivierungsmehanismus wäre der aus der Literatur bekannte
Doppel-Protonentransfer über den angeregten Zustand, der die Bildung der 2H-Tautomere
zur Folge hat. Dieser ist in Abbildung 3.31 dargestellt. Da das 2H-Tautomer des Ia ener-
getish über dem 1H-Tautomer liegt, ist anzunehmen, dass dies auh für 5AI gilt. Damit
liegt jedoh das 2H-Tautomer des 5AI energetish niedriger als das 1H-Ia, sodass es hier
zu einem Protonentransfer kommen kann.
Doppel-Protonentransfer wurde beim Indazol sowohl experimentell als auh theoretish
untersuht [58, 63, 64℄. Noda et al. konnten diesen beispielsweise im angeregten Zustand
des Indazols beobahten, sofern das Indazol in Essigsäure als Lösungsmittel vorliegt [58℄.
Catalán et al. folgerten, dass das 2H-Tautomer nur im angeregten Zustand gebildet wer-
den kann, wenn es Teil eines Komplexes ist, bei dem der Komplexierungspartner sowohl
eine Protonendonor-, als auh eine Akzeptorgruppe aufweist [63℄. Auh kann eine sol-
he Reaktion beim in der Einleitung besprohenen 7-Azaindol-Dimer beobahtet wer-
den [35, 37, 39, 97℄.
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Abb. 3.31: Doppel-Protonentransfer über den angeregten Zustand des 5AI·Ia-Dimers.
Die der Fluoreszenzlöshung zugrundeliegenden Relaxationsprozesse können mit den in
dieser Arbeit durhgeführten Experimenten niht aufgeklärt werden. Hier bedarf es wei-
terführender Untersuhungen, deren Methode sih nah der Art der Relaxation rihtet.
Liegt ein Doppel-Protonentransfer vor, könnte ein Nahweis mithilfe eines Pump-Probe-
Experiments gelingen, bei dem der Protonentransfer durh den Pump-Laser induziert
wird. Die beiden Tautomere könnten durh einen Probe-Laser nahgewiesen werden. Vor-
aussetzung dafür wäre, dass beide Tautomere untershiedlihe Resonanzwellenlängen auf-
weisen. Eine Shwierigkeit könnte allerdings darin bestehen, die Resonanzwellenlänge der
jeweiligen 2H-Tautomere in der Gasphase zu bestimmen, da die 1H-Tautomere thermo-
dynamish stabiler sind und die 2H-Tautomere somit bis jetzt niht experimentell nah-
gewiesen werden konnten.
Der Nahweis einer Relaxation über vershiedene angeregte Zustände des 5AI-Monomers
könnte mithilfe der Femtosekunden-zeitaufgelösten-Photoelektronen-Spektroskopie (fs-
PEI) erfolgen, wenn diese als Koinzidenzexperiment mit einem massenauösenden Detek-
tor betrieben wird. Hierbei wird das Molekül mit einem Pump-Puls in einen elektronish
angeregten Zustand überführt und aus diesem mithilfe eines Probe-Photons ionisiert.
Über die Winkelverteilung und kinetishe Energie der emittierten Photoelektronen lassen
sih Rükshlüsse über die Zustände erhalten, die bis zur Ionisierung des Moleküls in-
volviert waren. Um zu gewährleisten, dass das detektierte Photoelektron aus 5AI·Ia und
niht aus Ia2 oder 5AI2 stammt, müssten zeitgleih die gebildeten Ionen der jeweiligen
Komplexe detektiert werden. Mittels zeitlihem Versatz zwishen Pump- und Probelaser
kann die Relaxation des angeregten Systems beispielsweise in optish dunkle Zustände
verfolgt werden. Für eine detaillierte Beshreibung dieser Methode sei auf die Dissertati-
on von Studzinsky hingewiesen, die sih unter anderem mit fs-PEI-Spektren vershiedener
Aromaten [78℄ befasst.
Eine Fluoreszenzlöshung in gemishten Dimeren bei Anregung des energetish höhe-
ren Monomers wurde auh in einer jüngst ershienenen Veröentlihung über ein Dimer
aus 2-Pyridon und 7-Azaindol berihtet. Fluoreszenz konnte in diesem System nur be-
obahtet werden, wenn das energetish niedrigere 2-Pyridon angeregt wurde. Im Bereih
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des 7-Azaindols hingegen wurden keine Banden beobahtet [50℄. Die Autoren der Ver-
öentlihung nannten als möglihe Ursahe der ausbleibenden Fluoreszenz eine interne
Konversion, einen Intersystem Crossing-Prozess, oder einen Doppel-Protonentransfer.
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3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers
5AI·Ia
In diesem Kapitel erfolgt die eingehendere Analyse der Spektren der gemishten Komplexe.
Hierbei werden insbesondere die Shwingungsbanden in den LIF-Anregungs-, massenauf-
gelösten R2PI- sowie den DF-Spektren von 5AI·Ia ausgewertet und zugeordnet. Neben den
experimentellen Spektren werden hierzu die Ergebnisse quantenhemisher Rehnungen
benötigt.
3.6.1. R2PI-TOF-Massenspektren
Die R2PI-TOF-Massenspektren der Ia/5AI-Mishung sind in Kapitel 3.5 in Abbildung
3.27 dargestellt. Die Anregungswellenzahlen wurden dabei so gewählt, dass sie annähernd
mit Banden aus den LIF-Anregungsspektren übereinstimmen. So entspriht die Anre-
gungswellenzahl von ν ′ = 29657 m−1 im Spektrum a nahezu dem 000-Übergang von 5AI,
die Anregungswellenzahl in Spektrum b (ν ′ = 29414 m−1) fällt mit einer zu 5AI3 ge-
hörenden Bande zusammen. Wie in Spektrum a zu erkennen ist, bilden 5AI und 5AI2
bei m/z = 133 und 266 die intensivsten Signale. Allerdings tritt auh ein Signal bei
m/z = 251 auf, das dem gemishten Dimer 5AI·Ia zugeordnet wird. Weiterhin lassen sih
Wasserkomplexe mit 5AI, 5AI2 und 5AI·Ia identizieren. Bei höheren m/z-Verhältnissen
können die gemishten Trimere Ia2·5AI (m/z = 369) und 5AI·Ia2 (m/z = 384) identiziert
werden. Bei einer geringeren Anregungswellenzahl von ν ′ = 29414 m−1 nehmen die Sig-
nalintensität von 5AI·Ia und 5AI·Ia·H2O (m/z = 269) stark zu, sodass diese zusammen
mit 5AI die intensivsten Komponenten des Massenspektrums bilden. Ebenso verstärkt
treten hier die Signale von Ia2·5AI und 5AI·Ia2 hervor.
Die Anregungswellenzahlen von ν ′ = 34472, 34151, 34059 und 34300 m−1 in den Massen-
spektren , d, e und f liegen im Bereih um den 000-Übergang des Ia-Monomers. In Spek-
trum  entspriht die Anregungswellenzahl dem 000-Übergang von Ia, das bei m/z = 118
das einzige Massensignal bildet. Die Wellenzahl in Spektrum d ist resonant mit der Ur-
sprungsbande von Ia2, demzufolge lässt sih hier ein Maximum bei der Masse von Ia2
(m/z = 236) verzeihnen. Weiterhin sind Signale auf den Massen des 5AI-Monomers
(m/z = 133) und von 5AI·Ia (m/z = 251) sowie auf der Masse von Ia3 (m/z = 354) zu er-
kennen. Die Anregungswellenzahl in Spektrum e ist resonant mit der Ia3-Ursprungsbande.
Neben dem intensiven Massensignal von Ia3 treten deutlihe Signale von Ia2 und 5AI·Ia
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sowie ein weiteres shwahes Signale von Ia2·5AI (m/z = 369) auf. Anregung auf der Ur-
sprungsbande von Ia·H2O in Spektrum f liefert intensive 5AI- und Ia·H2O-Massensignale.
Ia2 und 5AI·Ia weisen hier eine vergleihsweise geringe Signalintensität auf, während die
Signale von Ia3 und Ia2·5AI kaum noh vorhanden sind.
3.6.2. Experimentelle LIF-Anregungs- und massenaufgelöste
R2PI-Spektren
Die LIF-Anregungsspektren und die massenaufgelösten R2PI-Spektren sind in Abbildung
3.29a und 3.29b in Abshnitt 3.5 gezeigt. Die LIF-Spektren entsprehen denen in Abbil-
dung 3.28aI und aII sowie 3.28bI und bII. Wie shon in dem Abshnitt erläutert, weist le-
diglih das LIF-Anregungsspektrum im Bereih um den 5AI-Ursprung Banden auf, die den
gemishten Komplexen zugeordnet werden können. Im Bereih des Ia-Ursprungs nden
sih lediglih die Komplexbanden des Indazol. Das R2PI-Spektren von 5AI·Ia weist jedoh
drei breite Banden auf, aus denen sih eine Ursprungsbande von ν0(5AI·Ia∗) = 34095 m−1
sowie Shwingsbanden bei ν ′
rel.
= 42 und 81 m−1 ergeben.
Die Banden im LIF-Anregungsspektrum der Ia/5AI-Mishung im Bereih um den 5AI-
Ursprung lassen sih mithilfe der massenaufgelösten R2PI-Spektren den Komplexen
5AI·Ia, 5AI·Ia2 und 5AI2·Ia zuordnen. Der Komplex 5AI·Ia·H2O zeigt zwar Banden im
R2PI-Spektrum, diese zeigen jedoh keinen Beitrag im LIF-Anregungsspektrum. Eine Zu-
sammenstellung der Wellenzahlen und deren Zuordnungen ndet sih in Tabelle 3.22.
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Tab. 3.22: Wellenzahlen der vibronishen Übergänge vershiedener gemishter Komplexe aus den LIF-
Anregungs- und R2PI-Spektren einer Ia/5AI-Mishung. Die relative Wellenzahl ν′
rel
ist die Dierenz
zwishen der jeweiligen Bande und der Ursprungsbande des jeweiligen Dimers, ν0− ν0(5AI) ist die Dif-
ferenz zwishen der Urspungsbande des jeweiligen Dimers und der Ursprungsbande des 5AI-Monomers.
Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
ν′ ν′
rel.
R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)
5AI·Ia 29429 0 ms -225
29506 77 m
29544 115 w
29719 290 w
29748 319 mw
29757 329 m
29835 406 m
29851 423 m
29885 457 m
29927 499 m
30014 585 s
5AI·Ia2 29372 0 m -282
29398 26 m
29450 78 mw
29646 274 w
29662 290 m
29692 320 m
29701 329 mw
29780 408 mw
29796 424 m
29821 450 w
29830 459 w
29957 586 m
29986 614 w
30066 694 m
30073 701 s
30092 720 ms
5AI2·Ia 29365 0 w -289
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Fortsetzung
ν′ ν′
rel.
R2PI Int. ν0 − ν0(5AI)
29385 20 m
29411 46 m
29420 55 m
29649 284 m
29663 298 m
29811 446 s
29975 610 s
30005 640 m
30085 720 s
5AI·Ia·H2O 29423 0 s -231
29490 67 mw
29516 93 mw
29578 155 w
29599 176 w
29716 293 s
19741 -9682 s
19749 -9674 s
29844 421 s
29882 459 m
30010 587 ms
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Tab. 3.23: Vergleih der Shwingungsbanden von 5AI2 und 5AI·Ia aus den LIF-Anregungs- und R2PI-
Spekten.
ν′
rel.
/ m
−1
5AI2 5AI·Ia 5AI2 5AI·Ia 5AI2 5AI·Ia
0 0 433 423 612
75 77 449 457 686
113 115 484 693
183 491 499 708
285 290 522 731
308 319 529 736
326 329 581
419 406 583 585
Die Bandenintensität im LIF-Anregungsspektrum spiegelt sih im Signal-Raush-
Verhältnis der R2PI-Spektren wider. So weisen die Spektren von 5AI·Ia und 5AI·Ia2 ein
wesentlih höheres Signal-Raush-Verhältnis auf als 5AI2·Ia und 5AI·Ia·H2O. Das gemish-
te Dimer 5AI·Ia zeigt im LIF-Anregungsspektrum die intensivsten Banden. Der Ursprung
der Progression liegt bei ν0(5AI
∗ · Ia) = 29429 m−1 und ist damit zum 000-Übergang
des 5AI-Monomers um 225 m−1 rotvershoben. Die zwei darauf folgenden Banden bei
ν ′
rel.
= 77 und 115 m−1 können aufgrund ihrer Wellenzahl als intermolekulare Shwin-
gungen identiziert werden. Bei den übrigen Banden handelt es sih wahrsheinlih um
intramolekulare Shwingungen.
Ein Vergleih der Wellenzahlen der Shwingungsbanden von 5AI2 und 5AI·Ia ndet sih in
Tabelle 3.23. Insgesamt zeigen die Anregungsspektren von 5AI·Ia weniger Shwingungen
als für 5AI2, jedoh lassen sih die für 5AI·Ia gefunden Banden mit denen von 5AI2
korrelieren. Insbesondere die beiden intermolekularen Shwingungsbanden bei ν ′
rel.
≈ 75
und ≈ 115 m−1 weisen für 5AI2 und 5AI·Ia nahezu dieselbe Wellenzahl auf.
3.6.2.1. Experimentelle DF-Spektren
Die Abbildungen 3.32a und 3.32b zeigen DF-Spektren nah Anregung in vershiedene
vibronishe S1 ← S0-Übergänge von 5AI·Ia. Die DF-Spektren in Abbildung 3.32a weisen
mehrere intermolekulare Shwingungsbanden mit Wellenzahlen von ν ′′
rel.
< 300 m−1 auf,
während diese bei Anregung der Übergänge in Abbildung 3.32b niht auftreten. Wie bei
Ia2 und 5AI2 sind die intramolekularen Shwingungsbanden hier mit einem Buhstaben
gekennzeihnet.
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Abb. 3.32a: DF-Spektren von 5AI·Ia nah Anregung in intermolekulare S1-Shwingungsniveaus. Die
Wellenzahlen und Zuordnungen nden sih in Tabelle 3.28.
Anregung des 000-Übergangs von 5AI·Ia bei ν0(Ia · 5AI∗) = 29429 m−1 führt im DF-
Spektrum zu zwei Banden bei ν ′′
rel.
= 76 und 113 m−1 sowie zu sehr intensiven Banden
bei ν ′′
rel.
= 338 und 465 m−1. Zu höheren Wellenzahlen sind einzelne Banden bei 614 und
756 sowie eine Ansammlung von drei Banden bei 877, 908 und 942 m−1 zu verzeihnen.
Anregung bei ν ′
rel.
= 77 m−1 führt im DF-Spektrum zu einer starken Intensitätszunah-
me der Bande bei ν ′′
rel.
= 76 m−1 sowie zu einem intensitätsshwäheren Satelliten bei
150 m−1. Alle weiteren in diesem Spektrum vorhandenen Banden treten im Vergleih
zum DF-Spektrum des 000-Übergangs um ein Intervall von ∆ν = 76 m
−1
vershoben
auf.
Anregung der Bande bei ν ′
rel.
= 115 m−1 führt zu einer sehr intensiven Bande bei ν ′′
rel.
=
113 m−1. Die im DF-Spektrum des 000-Übergangs beobahtete Shwingungsstruktur tritt
hier um ein Intervall von ∆ν = 113 m−1 vershoben auf.
Die DF-Spektren in Abbildung 3.32b weisen bei Wellenzahlen von ν ′′
rel.
< 300 m−1 keine
Banden auf. Zudem sind auftretenden Shwingungsbanden grundlegend vershieden von
denen, die im DF-Spektrum der Ursprungsbande von 5AI·Ia beobahtet werden können.
So zeigt das DF-Spektrum nah Anregung bei ν ′
rel.
= 422 −1 ein sehr intensives Maximum
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Abb. 3.32b: DF-Spektren von 5AI·Ia in intramolekulare S1-Shwingungsniveaus. Die Wellenzahlen und
Zuordnungen nden sih in Tabelle 3.21.
bei ν ′′
rel.
= 435 m−1, das im DF-Spektrum der Ursprungsbande niht auftritt. Ein zweites
Maximum ist bei der doppelten Wellenzahl von 873 m
−1
zu nden.
Anregung bei ν ′
rel.
= 457 m−1 führt hauptsählih zu einer intensiven Bande bei ν ′′
rel.
=
480 m−1 sowie zu zwei intensitätsshwäheren Banden bei höheren Wellenzahlen.
Das DF-Spektrum nah Anregung der Bande bei ν ′
rel.
= 585 m−1 weist insgesamt ein
relativ shlehtes Signal-Raush-Verhältnis auf. Ein Maximum bendet sih bei ν ′′
rel.
=
613 m−1, weiterhin treten shwahe Banden bei 437, 463 und 589 m−1 auf.
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Abb. 3.33: Drei möglihe Strukturen von 5AI·Ia und Benennung der Atome. Die Strukturen b und 
sind dabei niht planar und nur shwah gebunden. Die Parameter für Struktur a nden sih in Tabelle
A.5.
3.6.3. Strukturoptimierung und quantenhemishe
Shwingungsrehnung
3.6.3.1. optimierte Struktur im S0-Zustand
Der S0-Zustand von 5AI·Ia wurde auf TPSS/-pVTZ-Niveau mit Counterpoise-
Korrektur unter Verwendung des Programmpakets Gaussian09 [93℄ optimiert. Es ergab
sih die in Abbildung 3.33a dargestellte Struktur. Die zugehörigen Strukturparameter sind
im Anhang in Tabelle A.5 aufgeführt.
Die Strukturoptimierung des S0-Zustands resultiert in einer planaren Struktur mit einer
Bindungsenergie von 39.5 kJ mol
−1
relativ zur Energie beider separaten Monomere. Die
N· · ·H-Bindungslängen betragen 2.00 und 2.03 A. Da die beiden Monomere niht identish
sind und die Ebene der Aminogruppe aus der Dimerebene heraus gekippt ist, besitzt das
gemishte Dimer formal C1-Symmetrie.
Um auszushlieÿen, dass 5AI·Ia in einer nihtplanaren Struktur vorliegt, bei der die Wa-
142
3.6. Analyse der Spektren des gemishten Dimers 5AI·Ia
Tab. 3.24: Berehnete intermolekulare Shwingungswellenzahlen für 5AI·Ia im S0-Zustand auf TPSS/-
pVTZ-Niveau. Die Rehnung wurde mit Counterpoise-Korrektur durhgeführt. Zusätzlih aufgeführt sind
die intermolekularen Shwingungswellenzahlen für die Isomere in Abbildung 3.33b und . Alle Werte sind
in m
−1
angegeben.
5AI·Ia (Strukur a) Isomer b Isomer 
Mode Beshreibung C1 berehn. Wellenz. berehn. Wellenz.
δ bukle a 13 9 10
β ogwheel a 44 16 14
τ twist a 43 22 23
ρ roking a 53 48 51
γ shear a 79 66 62
σ streth a 116 91 88
serstobrükenbindung zwishen der Aminogruppe von 5AI und der Iminogruppe von Ia
gebildet wird, wurde versuht, derartige Strukturen zu optimieren. Es ergaben sih zwei
shwah gebunden Strukturen, die in Abbildung 3.33b und  dargestellt sind. Die Bin-
dungsenergien dieser Strukturen betragen 24.6 kJ mol
−1
(b) bzw. 25.3 kJ mol
−1
() und
sind damit nur etwa halb so groÿ wie für die planare Struktur a. Für die Bindungslängen
der Wasserstobrükenbindungen ergeben sih mit 2.1 bis 2.4 A ebenfalls etwas gröÿere
Werte als für Struktur a.
3.6.3.2. Quantenhemishe Shwingungsberehnung
Die Shwingungsrehnung für 5AI·Ia im S0-Zustand wurde auf TPSS/-pVTZ-Niveau
durhgeführt. Es ergaben sih insgesamt 90 Normalshwingungen, von denen 6 als inter-
molekulare und 84 als intramolekulare Shwingungen identiziert werden können.
Intermolekulare Shwingungen im S0-Zustand
Die Shwingungswellenzahlen der intermolekularen Shwingungen sind in Tabelle 3.24
zusammengestellt.
Die Form der intermolekularen Shwingungen ist identish mit denen von Ia2 und 5AI2.
Aufgrund der C1-Punktgruppe ergibt sih für alle Shwingungen a-Symmetrie. Abgesehen
von der β-Mode können die Shwingungswellenzahlen von 5AI·Ia als Mittelwert zwishen
den Werten für Ia2 und 5AI2 verstanden werden. So betragen beispielsweise γ(Ia2) =
83 m−1 und γ(5AI2) = 76 m
−1
, für 5AI·Ia ergibt sih γ(Ia·5AI) = 79 m−1. Ebenso
ergeben sih σ(Ia) = 120 m−1 und σ(5AI2) = 112 m
−1
, für 5AI·Ia ndet sih ein Wert
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Tab. 3.25: Korrelation zwishen Ia- und 5AI-Monomer und 5AI·Ia-Dimershwingung. ip = in-plane,
oop = out-of-plane
Ia 5AI 5AI·Ia
38 44 b
Ia/5AI
oop
- 43 
5AI
oop
- 42 g
5AI
ip
- 41 h
5AI
oop
27 38 a
Ia/5AI
ip
26 37 d
Ia/5AI
ip
25 35 e
Ia/5AI
ip
24 31 f
Ia/5AI
ip
von σ(Ia·5AI) = 116 m−1. Lediglih bei der β-Mode liegt die Wellenzahl von β(Ia·5AI) =
44 m−1 wesentlih näher an der für 5AI2 berehneten Wellenzahl von 43 m
−1
.
Intramolekulare Shwingungen im S0-Zustand
Die Shwingungswellenzahlen der intramolekularen Shwingungen sind in Tabelle 3.26
zusammengestellt. Wie für Ia2 und 5AI2 korreliert jede intramolekulare Shwingung mit
einer Monomershwingung und wird mit einem Buhstaben gekennzeihnet, um sie von
der Monomershwingung zu untersheiden. Die Rehnungen ergeben durhweg eine Loka-
lisierung der Shwingungsanregung auf einem der beiden Monomere. Die Korrelation ist
in Tabelle 3.25 gegeben. Auf welhem der beiden Monomere die Anregung lokalisiert ist,
wird dabei mit den Indizes 5AI und Ia gekennzeihnet.
Die Lokalisiserung der Shwingungsanregung kann in Analogie zu Ia2-hd mithilfe der
Formel 3.14 verstanden werden. Es ergibt sih für alle Moden ∆ν
Mono
> V . Demnah
ist die Kopplung geringer als die Wellenzahldierenz der ungestörten Monomermoden,
sodass sih eine Lokalisierung auf einem der beiden Monomere ergibt.
3.6.4. Diskussion
3.6.4.1. Vershiebung der Anregungswellenzahl
Die untersuhten Dimere weisen rotvershobene Ursprungsbanden im Vergleih zu den
000-Banden der Monomere auf. Ein Vergleih der Rotvershiebungen ndet sih in Tabelle
3.27. Aufgrund der stark untershiedlihe 000-Anregungswellenzahlen im 5AI·Ia-Dimer ist
es möglih die Monomereinheiten getrennt voneinander anzuregen und es ergeben sih
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Tab. 3.26: Intramolekulare Shwingungswellenzahlen von 5AI·Ia im S0-Zustand auf TPSS/-pVTZ-
Niveau. Die Rehnungen wurden mit Counterpoise-Korrektur durhgeführt. Da die Monomere niht iden-
tish sind, kommt es zu einer Lokalisierung der Shwingungsanregung, die durh den Index 5AI und
Ia gekennzeihnet ist. Die korrelierenden Monomershwingungen sind in der letzten Spalte angegeben.
Dimer C1 berehn. Wellenz./ Monomer
Mode m-1 Mode
b
5AI a 227 441 (5AI)
b
Ia a 250 381 (Ia)

5AI a 253 431 (5AI)
g
5AI a 311 421 (5AI)
h
5AI a 355 411 (5AI)
a
Ia a 407 271 (Ia)
a
5AI a 430 381 (5AI)
b
5AI
2 a 455 442 (5AI)
b
Ia
2 a 500 382 (Ia)
b
5AI
1 
5AI
1 a 480 431 (5AI) 441 (5AI)
b
Ia
1 
5AI
1 a 503 431 (5AI) 441 (Ia)
d
5AI a 475 371 (5AI)
d
Ia a 583 261 (Ia)
e
5AI a 612 351 (5AI)
e
Ia a 614 251 (Ia)
f
5AI a 759 311 (5AI)
f
Ia a 770 241 (Ia)
für diesen Komplex zwei Ursprungsbanden, die als ν0(5AI
∗·Ia) und ν0(5AI·Ia∗) bezeihnet
werden.
Während die Ia2-Isotopomere eine Vershiebung von etwa 310 m
−1
aufweisen, ist diese für
5AI2 mit etwa 200 m
−1
wesentlih geringer. Für 5AI·Ia kann die Vershiebung entweder
zum Ia- oder zum 5AI-Monomer gemessen werden. Für die Ursprungsbande ν0(5AI
∗·Ia) =
29429 m−1 ergibt sih die Rotvershiebung zu 225 m−1, für ν0(5AI·Ia∗) = 34472 m−1
zu 377 m
−1
. Beide Werte sind wesentlih höher als die Vershiebungen für Ia2 und 5AI2.
So zeigt sih im Bereih von 5AI für 5AI·Ia eine um 25 m−1 höhere Vershiebung als für
5AI2, im Bereih von Ia ist diese um 56 m
−1
höher als für Ia2. Eine Korrelation zwishen
Tab. 3.27: Vergleih der Rotvershiebung der drei Dimere Ia2, 5AI2 und 5AI·Ia im Vergleih zu den
Ursprungsbanden der jeweiligen Monomere. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Ia2 5AI2 5AI·Ia
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd 5AI
∗·Ia 5AI·Ia∗
Bandenursprung 34151 34162 34168 29454 29429 34095
Rotvershiebung 321 310 304 200 225 377
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Tab. 3.28: Experimentelle Wellenzahlen von 5AI·Ia und deren Zuordnungen zu den intermolekularen
Shwingungen und Kombinationsbanden im S0- und S1-Zustand. Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Zuordnung (S0) ν
′′
rel.
Zuordnung (S1) ν
′
rel.
γ1 76 γ
1
77
σ1 113 σ
1
115
γ2 150
γ1σ1 187
σ2 224
beiden Werten konnte niht gefunden werden. Da die Ursahe der Rotvershiebung in
einem im Vergleih zum S0-Zustand stärker gebundenen S1-Zustand gesehen wird, ist die
Stabilisierung des S1-Zustands für 5AI·Ia sheinbar gröÿer als für Ia2 und 5AI2.
3.6.4.2. Zuordnung der intermolekularen Shwingungen des gemishten Dimers
5AI·Ia im S0- und S1-Zustand
Die Zuordnungen der intermolekularen Shwingungen von 5AI·Ia basieren auf den folgen-
den Kriterien:
i. Übereinstimmung zwishen den experimentell beobahteten und den quantenhe-
mish berehneten Shwingungswellenzahlen.
ii. Korrespondenz der Shwingungswellenzahlen und Intensitäten im S1- und S0-
Zustand.
iii. Vergleih mit den Beobahtungen für Ia2 und 5AI2.
Die Wellenzahlen der intermolekularen Shwingungsbanden und deren Zuordnungen n-
den sih in Tabelle 3.28.
(1) Die shearing Shwingung γ
Aus den Anregungsbanden bei ν ′
rel.
= 0, 77 und 422 m−1 lässt sih die intermolekulare
Shwingungsbande γ1 = 76 m
−1
extrahieren. Da diese bei einer Anregungswellenzahl von
ν ′
rel.
= 77 m−1 die intensivste Komponente des DF-Spektrums bildet, ergibt sih daraus
die Shwingungswellenzahl im S1-Zustand zu γ
1 = 77 m−1. Gemäÿ ∆v= 1 lässt sih der
Oberton aus diesem DF-Spektrum zu γ2 = 150 m
−1
bestimmen. Die übrigen Shwin-
gungsbanden können als xγ1 interpretiert werden, wobei x eine intramolekulare Mode
darstellt. Die Shwingungswellenzahl des S0-Zustands ist in sehr guter Übereinstimmung
mit dem quantenhemish berehneten Wert von 76 m
−1
. Die Wellenzahl im S1-Zustand
ist vergleihbar mit der, die für Ia2 und 5AI2 gefunden wurde.
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(2) Die strething Shwingung σ
Anregung bei ν ′
rel.
= 115 m−1 führt im DF-Spektrum zu einer intensiven Bande, die
als σ1 = 113 m
−1
identiziert wird. Aus der Anregungsbande ergibt sih dann σ1 =
115 m−1. Die quantenhemishen Rehnungen liefern eine mit dem experimentellen Wert
sehr gut übereinstimmende Shwingungswellenzahl von 112 m
−1
. Auh hier zeigt sih die
Ähnlihkeit zu den experimentell gefundenen Werten für Ia2 und 5AI2.
Der Oberton σ2 = 224 m
−1
tritt im DF-Spektrum nah Anregung der γ1-Bande nur
shwah auf. Wesentlih intensiver zeigt sih die Kombinationsbande γ1σ1 = 187 m
−1
.
Wie shon bei der γ1-Bande treten bei Anregung von σ1 alle übrigen Shwingungsbanden
im DF-Spektrum um den Betrag von σ1 vershoben auf und werden demnah als xσ1
identiziert.
(3) Die bukle Shwingung δ
Im DF-Spektrum der Ursprungsbande weisen die Shwingungsbanden e1 und f1 shwahe
Satelliten auf, die etwa 30 m−1 blauvershoben sind. Eine möglihe Zuordnung dieser
Banden wäre e1δ2 und f1δ2. Für die Fundamentalshwingung ergibt sih so δ1 ≈ 15 m−1.
Dies stimmt reht gut mit dem quantenhemish berehnetem Wert von 11 m
−1
überein.
Da die δ-Bande in sonst keinem Spektrum identiziert werden kann, ist die Zuordnung
jedoh als unsiher zu betrahten.
(4) Die twist Shwingung τ
Das R2PI- und LIF-Anregungsspektrum von 5AI·Ia weisen bei ν ′ = 34137 m−1 eine
Bande auf, aus der sih eine relative Wellenzahl von ν ′
rel.
= 42 m−1 ergibt. Im LIF-
Anregungungsspektrum fällt diese mit einer Shwingungsbande von Ia3 zusammen. Das
DF-Spektrum aus der Anregung dieser Bande ist identish mit dem aus der Anregung der
Bande von Ia3 und kann somit niht zur Identizierung beitragen. Zwar weist Ia2 im LIF-
Anregungsspektrum eine Bande mit einer ähnlihen Wellenzahl von ν ′
rel.
= 45 m−1 auf,
jedoh ergibt sih die beobahtete Wellenzahl dort aus der Shwingungswellenzahl von
β1 ≈ 70 m−1 und der Exzitonenaufspaltung. Da Ia2 und 5AI·Ia vergleihbare Shwin-
gungswellenzahlen besitzen sollten, kann demnah für 5AI·Ia die Zuordnung β1 zur Ban-
de bei ν ′
rel.
= 42 m−1 ausgeshlossen werden. Möglih wäre allerdings die Zuordnung
τ 1 = 42 m−1 sowie τ 2 = 81 m−1 zur Bande bei ν ′ = 34176 m−1, die jedoh nur im
R2PI-Spketrum auftritt. Da für diese Banden kein DF-Spektrum aufgenommen werden
konnte, kann die Zuordnung allerdings niht weiter veriziert werden. Der Oberton τ 2
lässt sih jedoh auh für Ia2 beobahten.
Auällig ist, dass die im DF-Spektrum von 5AI·Ia auftretenden Shwingungen abhängig
von dem jeweiligen Monomer sind, welhes im Komplex angeregt wird. So werden bei-
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Tab. 3.29: Experimentelle Wellenzahlen und Zuordnungen der intramolekularen Shwingungen sowie der
Kombinationsbanden aus inter- und intramolekularen Shwingungen für 5AI·Ia im S0- und S1-Zustand.
Alle Werte sind in m
−1
angegeben.
Zuordnung ν′′
rel.
Zuordnung ν′
rel.
Zuordnung ν′′
rel.
Zuordnung ν′
rel.
S0 S1 S0 S1
1 245 e1δ2 643
1γ1 318 e1γ1 691
1σ1 357 e1σ1 726
? 375 f1 756
1γ2 392 f1δ2 783
a1 435 f1γ1 833
b2 438 b
2
422 f1σ1 869
? 451 a2 873
b11 465 b4 877
d1 481 d
1
457 a1b11 900
a1γ1 508 b31 908
b2γ1 515 a1d1 918
b11γ1 542 b11d1 942
b2σ1 553 b4γ1 953
d1γ1 558 b31γ1 987
? 565 b4σ1 989
b1 1σ1 580 b11d1γ1 1018
b2γ2 589 b22σ1 1021
e1 614 e
1
585 a1e1 1048
b11γ2 617 e1b2 1054
spielsweise bei Anregung des 5AI2-Monomers nur die γ
1
und die σ1 Moden beobahtet.
Wird das gemishte Dimer jedoh im Bereih von Ia angeregt, können die Banden τ 1 und
τ 2 in den Spektren beobahtet werden.
3.6.4.3. Zuordnung der intramolekularen Shwingungen des gemishten Dimers
5AI·Ia im S0- und S1-Zustand
Die Wellenzahlen und Zuordnungen der intramolekularen Shwingungsbanden nden sih
in Tabelle 3.29.
Das im DF-Spektrum der Ursprungsbande von 5AI·Ia auftretende Bandenmuster zeigt
groÿe Ähnlihkeit zu dem von 5AI2. Der intensivste Teil des Spektrums wird durh die
zwei Banden b2 = 338 m
−1
und b11 = 465 m
−1
gebildet. Ebenso lassen sih relativ ein-
deutig die Banden d1, e1 und f1 im Spektrum zuordnen. Ein Vergleih mit den Ergebnissen
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der quantenhemishen Rehnungen in Tabelle 3.26 maht deutlih, dass die Wellenzahl-
dierenz zwishen den zwei Komponenten eines Shwingungspaares meist reht groÿ ist,
sodass eine x5AI von einer xIa-Mode aufgrund ihrer Wellenzahl untershieden werden kann,
wobei x eine intramolekulare Shwingung a bis f darstellt. Aufgrund der besseren Überein-
stimmung mit den berehneten Wellenzahlen wurden die im DF-Spektrum auftretenden
Banden als x5AI identiziert. So weist beispielsweise die bIa-Mode eine um etwa 20 m−1
höhere Shwingungswellenzahl auf als die auf dem 5AI-Monomer lokalisierte b
5AI
. Die
Bande im DF-Spektrum stimmt dabei mit der berehneten Wellenzahl für b
5AI
2 besser
überein. Dasselbe gilt für die d- und f-Moden. Bei der Shwingung  muss es sih um

5AI
1 handeln, da auf dem Indazol kein Gegenstük zu dieser Mode existiert. Einzig die
e-Mode kann niht anhand ihrer Wellenzahl untershieden werden. Da jedoh die übrigen
Shwingungen als x5AI identiziert werden, ist anzunehmen, dass es sih auh hierbei um
e
5AI
1 handelt. Aus Gründen der Übersihtlihkeit ist der Index in der folgenden Diskussion
und in der Tabelle 3.26 niht aufgeführt. Aufgrund der unbekannten Struktur sowie niht
vorhandener quantenhemisher Shwingungsrehnungen des S1-Zustands kann über die
Symmetrie der S1-Shwingungsbanden keine Aussage getroen werden.
Die intramolekularen Banden, die im DF-Spektrum nah Anregung des 5AI·Ia-Ursprungs
auftreten, vershieben sih bei Anregung der intermolekularen Shwingungen γ1 und σ1
um den Betrag der jeweiligen intermolekularen Shwingungswellenzahl. Dagegen zeigen
die DF-Spektren nah Anregung der Banden bei ν ′
rel.
= 422, 457 und 585 m−1 einzelne
intensive Banden, deren Wellenzahlen mit denen der Anregungsbande korreliert. So treten
im DF-Spektrum nah Anregung bei ν ′
rel.
= 422 m−1 hauptsählih zwei Banden bei
ν ′′
rel.
= 434 und 873 m−1 auf, die im DF-Spektrum der Ursprungsbande niht vorkommen.
Aufgrund der Ähnlihkeit zu 5AI2 werden diese Banden als a
1 = 422, a1 = 434 und a2 =
873 m−1 identiziert. Die d-Shwingung kann anhand des DF-Spektrums nah Anregung
bei ν ′
rel.
= 457 m−1 zu d1 = 481 m
−1
bestimmt werden. Bei der Anregungsbande handelt
es sih demnah um d
1
. Auh hier zeigt sih die starke Ähnlihkeit zu den Wellenzahlen
, die für 5AI2 gefunden wurden.
Die Anregungsbande bei ν ′
rel.
= 585 m−1 führt zu einem DF-Spektrum mit e1 = 614 m
−1
als intensivste Komponente. Bei höheren Wellenzahlen kann weiterhin die Bande e2b2 =
1054 m−1 identiziert werden. Die Tatsahe, dass sowohl b2 als auh b11 im Spektrum
auftreten, lässt vermuten, dass sih bei der Anregungswellenzahl zwei vershiedene Banden
überlagern. Denkbar wäre hier eine Überlagerung aus e
1
und b
1

1
.
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4. Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden vibronishe Spektren von Ia-h, Ia-d und 5AI sowie deren Di-
mere Ia2, 5AI2 und 5AI·Ia mittels LIF-Anregungs-, DF- und massenaufgelöster R2PI-
Spektroskopie gemessen und analysiert. Die Analyse der Shwingungsbanden in den Spek-
tren wurde durh DFT-Rehnungen auf TPSS/(aug)--pVTZ-Niveau für den S0-Zustand
sowie auf TDDFT B3LYP/-pVTZ-Niveau für den S1-Zustand untermauert. Es ergab
sih durhweg eine gute Übereinstimmung zwishen den experimentellen und berehneten
Shwingungswellenzahlen.
Die DF-Spektren von Ia-h und Ia-d zeigen nah Anregung ihrer 000-Übergänge bei ν0(Ia-
h)=34471.7 und ν0(Ia-d)=34479.5 m
−1
mehrere Shwingungsbanden, die als in-plane-
Fundamental- sowie in-plane- und out-of-plane-Kombinationsshwingungen identiziert
wurden. Während das DF-Spektrum von Ia-h hauptsählih von den drei Fundamental-
shwingungen 251, 241 und 201 dominiert wird, treten beim Ia-d in demselben Wellen-
zahlbereih die vier Banden 251, 241, 201 und 191 auf. Für 5AI weist das DF-Spektren
nah Anregung der Ursprungsbande bei ν0(5AI) = 29654 m
−1
zusätzlih vier signi-
kante Banden um ν ′′
rel.
= 450 m−1 auf, von denen die intensivsten als out-of-plane-
Kombinationsshwingungen 442 = 437 m
−1
und 431441 = 465 m
−1
identiziert wur-
den. ν43 enthält dabei die Torsionsbewegung der NH2-Gruppe. Zu höheren Wellenzahlen
konnten mehrere Banden als Kombinationsshwingungen mit 442 und 431441 identiziert
werden.
Die Ia-h/Ia-d-Mishung ergibt die Bildung dreier Dimerisotopologen, Ia2-hh, Ia2-hd und
Ia2-dd. Aufgrund exzitonisher Kopplungseekte spaltet in allen drei Spezies der S1-
Zustand in zwei Exzitonenzustände untershiedliher Energie auf. Symmetrieauswahlre-
geln beshränken die für Ia2-hh und Ia2-dd erlaubten Übergang auf den oberen Exzitonen-
zustand. Die geringere Molekülsymmetrie in Ia2-hd führt dazu, dass auh der Übergang
zum unteren Exzitonenzustand erlaubt ist, sodass die Exzitonenaufspaltung direkt aus
den Spektren zu
∆E = 23 m−1
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Tab. 4.1: Intermolekularer Shwingungswellenzahlen im S0- und S1-Zustand für die drei Dimere Ia2,
5AI2 und 5AI·Ia. Alle Werte sind in m−1.
Ia2 5AI2 5AI·Ia
Ia2-hh Ia2-hd Ia2-dd
Mode S0 S1 S0 S1 S0 S1 S0 S1 S0 S1
β 45 67 a 45 69 a 45 66 a 40 b
τ 44  41  44  44  41  40 b 42
γ 78 79 79 77 77 79 71 75 76 77
σ 117 121 123 121 118 122 107 113 113 115
a β1 koppelt an den unteren Exzitonenzustand.
b Die Wellenzahl ergibt sih aus dem Oberton. Bei diesem kann es sih sowohl um τ2 = 81 m
−1
oder
um β2 = 81 m
−1
handeln.
 Die Wellenzahl ergibt sih aus den Obertonbanden τ2 = 82 m−1 und τ2 = 89 m
−1
.
bestimmt werden konnte. Für die Homodimere Ia2-hh und Ia2-dd kann auf einen vergleih-
baren Wert von
∆Ehh,dd = 22 m
−1
geshlossen werden. Für 5AI2 konnte die Exzitonenaufspaltung niht direkt aus den Spek-
tren bestimmt werden. Die Zuordnungen der intramolekularen Shwingungsbanden lassen
jedoh indirekt auf einen vergleihbaren Wert von
∆E
5AI2
≤ 18 m−1
shlieÿen.
Die Anregungsspektren der Dimere lieferten eine Vielzahl an Banden mit Shwingungswel-
lenzahlen von ν ′
rel.
< 300 m−1, die als intermolekulare Shwingungen identiziert wurden.
Die Fundamentalshwingungen für Ia2, 5AI2 und 5AI·Ia im S0- und im S1-Zustand sind
in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Hierbei ist zu beahten, dass β1 aufgrund der Shwin-
gungssymmetrie an den unteren Exzitonenzustand, die anderen Shwingungen an den
oberen Exzitonenzustand koppeln. Für alle drei Dimere lieÿen sih die intermolekularen
Shwingungen γ und σ mit vergleihbaren Wellenzahlen aus den Spektren extrahieren. β
hingegen bildete nur in den Spektren der Ia2-Isotopologen signikante Banden.
Die Untersuhung der 5AI/Ia-Mishung ergab nur im Bereih des 5AI-Monomers sharfe
Shwingungsbanden, die dem 5AI·Ia-Dimer zugeordnet werden konnten. Im Bereih des
Ia-Monomers wies das R2PI-Spektrum nur stark verbreiterte Banden auf, während im
LIF-Anregungsspektrum lediglih eine shwahe und sehr breite Bande zu beobahten
151
KAPITEL 4. ZUSAMMENFASSUNG
war, die dem 5AI·Ia-Dimer zugeordnet werden konnte. Dies wurde auf einen Transfer der
Anregungsenergie vom Ia-Monomer zum 5AI-Monomer und anshlieÿender strahlungslo-
ser Desaktivierung des mit Übershussenergie angeregten 5AI-Monomers zurükgeführt.
Der genaue Mehanismus konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoh niht aufgeklärt wer-
den.
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Berehnete Strukturparameter
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A.1. Berehnete Strukturparameter des Ia-Monomers
Tab. A.1: Berehnete Strukturparameter für den S0 und S1-Zustand von Ia-h sowie für den S0-Zustand
von Ia-d.
Ia-h (S0) Ia-h (S1) Ia-d (S0)
Struktur- TPSS/ TPSS/ RHF/ MP2/ MP2/ TDDFT B3LYP/ CIS/ TPSS/
parameter -pVTZ aug--pVTZ 6-311++G**
a
6-31G**
b
6-311G**

-pVTZ 6-311++G**
a
aug--pVTZ
C
4
-C
5
1.385 1.385 1.369 1.384 1.388 1.433 1.435 1.385
C
4
-C
9
1.407 1.408 1.402 1.409 1.412 1.409 1.396 1.408
C
8
-C
9
1.421 1.421 1.393 1.418 1.422 1.412 1.426 1.421
C
7
-C
8
1.403 1.403 1.402 1.404 1.406 1.396 1.421 1.403
C
6
-C
7
1.387 1.387 1.369 1.386 1.389 1.441 1.413 1.387
C
5
-C
6
1.414 1.415 1.413 1.416 1.419 1.378 1.391 1.414
C
3
-C
9
1.427 1.427 1.343 1.420 1.424 1.423 1.425 1.427
N
2
-C
3
1.327 1.326 1.287 1.338 1.337 1.358 1.302 1.327
N
1
-N
2
1.363 1.363 1.340 1.355 1.349 1.366 1.368 1.363
N
1
-C
8
1.369 1.369 1.354 1.367 1.367 1.368 1.321 1.369
N
1
-H
1
1.009 1.009 1.006 1.008 1.009 1.009
C
4
-H
4
1.086 1.086 1.083 1.087 1.080 1.086
C
5
-H
5
1.086 1.086 1.082 1.086 1.082 1.086
C
6
-H
6
1.086 1.086 1.083 1.086 1.080 1.086
C
7
-H
7
1.086 1.086 1.083 1.087 1.080 1.086
C
3
-H
3
1.082 1.082 1.078 1.082 1.079 1.082
∠N
2
N
1
H
1
118.6 118.7 118.5 117.9 118.7
1
5
4
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Fortsetzung
Ia-h (S0) Ia-h (S1) Ia-d (S0)
Struktur- TPSS/ TPSS/ RHF/ MP2 MP2/ TDDFT B3LYP/ CIS/ TPSS/
parameter -pVTZ aug--pVTZ 6-311++G**
a
6-31G**
b
6-311G**

-pVTZ 6-311++G**
a
aug--pVTZ
∠C
9
C
4
H
4
120.7 120.8 120.8 121.9 120.8
∠C
4
C
5
H
5
119.8 119.8 119.6 118.2 119.8
∠C
5
C
6
H
6
119.0 119.0 119.2 120.1 119.0
∠C
8
C
7
H
7
121.8 121.9 121.9 122.3 121.9
∠N
2
C
3
H
3
119.4 119.4 119.3 118.8 119.4
∠C
4
C
5
C
6
121.2 121.2 121.5 122.7 121.2
∠C
5
C
6
C
7
121.7 121.7 121.5 120.5 121.7
∠C
6
C
7
C
8
116.9 116.8 116.8 116.0 116.8
∠C
7
C
8
C
9
122.3 122.4 122.5 124.4 122.4
∠C
8
C
9
C
4
119.4 119.4 119.4 118.9 119.4
∠C
5
C
4
C
9
118.5 118.4 118.3 117.5 118.4
∠C
8
C
9
C
3
104.4 104.4 104.3 104.7 104.4
∠N
2
C
3
C
9
111.8 111.7 111.4 112.9 111.7
∠N
1
N
2
C
3
105.5 105.6 105.5 102.2 105.6
∠C
8
N
1
N
2
112.8 112.8 113.3 115.5 112.8
∠N
1
C
8
C
9
105.5 105.5 105.5 104.7 105.5
a Werte entstammen der Literaturstelle [74℄.
b Werte entstammen der Literaturstelle [64℄.
 Werte entstammen der Literaturstelle [80℄.
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A.2. Berehnete Strukturparameter des Ia2-Dimers
Tab. A.2: Berehnete geometrishe Parameter für den S0 und S1-Zustand der Indazoldimere Ia2-hh,
-hd und -dd. Da sih auh ohne Symmetrie-Restriktion eine C2h-symmetrie Struktur ergab, sind die
Geometrie-Parameter für die beiden Monomereinheiten im Dimer identish. Es ist daher ein Wert für
beide Monomere angegeben. Alle Strukturen des S0-Zustandes wurden auf TPSS/aug--pVTZ-Niveau,
die des S1-Zustandes auf TD B3LYP/-pVTZ-Niveau berehnet.
S0, TPSS/aug--pVTZ S1, TD B3LYP/-pVTZ
Geometrisher Ia-h Ia-d Ia2-hh p
a
Ia2-hh Ia2-hh C2h
b
Ia2-hd Ia2-dd Ia-h Monomer Ia2-hh Dimer
Parameter Monomer Monomer Ia-h Ia-d Ia-h, a Ia-h, b
C4-C5 1.385 1.385 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384 1.384 1.433 1.378 1.433
C4-C9 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.409 1.404 1.405
C8-C9 1.421 1.421 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.412 1.416 1.419
C7-C8 1.403 1.403 1.404 1.404 1.404 1.404 1.404 1.404 1.396 1.401 1.397
C6-C7 1.387 1.387 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.385 1.441 1.379 1.437
C5-C6 1.415 1.414 1.416 1.416 1.416 1.416 1.416 1.416 1.378 1.412 1.379
C3-C9 1.427 1.427 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.421 1.421
N2-C3 1.326 1.327 1.329 1.329 1.329 1.329 1.329 1.329 1.358 1.319 1.355
N1-N2 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.363 1.366 1.357 1.382
N1-C8 1.369 1.369 1.364 1.364 1.364 1.364 1.364 1.364 1.368 1.359 1.36
N1-H1 1.009 1.009 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.009 1.017 1.027
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Fortsetzung
S0, TPSS/aug--pVTZ S1, TD B3LYP/-pVTZ
Geometrisher Ia-h Ia-d Ia2-hh p
a
Ia2-hh Ia2-hh C2h
b
Ia2-hd Ia2-dd Ia-h Monomer Ia2-hh Dimer
Parameter Monomer Monomer Ia-h Ia-d Ia-h, a Ia-h, b
C4-H4 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.08 1.078 1.08
C5-H5 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.082 1.082 1.082
C6-H6 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.086 1.08 1.082 1.08
C7-H7 1.086 1.086 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.086 1.08 1.081 1.08
C3-H3 1.082 1.082 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.079 1.078 1.078
∠N2N1H1 118.7 118.7 116.8 116.8 116.8 116.8 116.8 116.8 117.9 117.4 115.9
∠C9C4H4 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 121.9 120.8 121.8
∠C4C5H5 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 119.8 118.2 119.8 118.1
∠C5C6H6 119 119 119 119 119 119 119 119 120.1 119 120.2
∠C8C7H7 121.9 121.9 121.7 121.7 121.7 121.7 121.7 121.7 122.3 121.6 121.8
∠N2C3H3 119.4 119.4 119.7 119.7 119.7 119.7 119.7 119.7 118.8 120.1 119.2
∠C4C5C6 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 121.2 122.7 121.2 122.6
∠C5C6C7 121.7 121.7 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 120.5 121.8 120.3
∠C6C7C8 116.8 116.8 116.9 116.9 116.9 116.9 116.9 116.9 116 117 116.6
∠C7C8C9 122.4 122.4 122.1 122.1 122.1 122.1 122.1 122.1 124.4 122 123.8
∠C8C9C4 119.4 119.4 119.5 119.5 119.5 119.5 119.5 119.5 118.9 119.6 118.9
∠C5C4C9 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 117.5 118.4 117.8
∠C8C9C3 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.4 104.7 104.3 104.7
∠N2C3C9 111.7 111.7 111.1 111.1 111.1 111.1 111.1 111.1 112.9 110.9 112.6
∠N1N2C3 105.6 105.6 106.5 106.5 106.5 106.5 106.5 106.5 102.2 106.9 103
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Fortsetzung
S0, TPSS/aug--pVTZ S1, TD B3LYP/-pVTZ
Geometrisher Ia-h Ia-d Ia2-hh p
a
Ia2-hh Ia2-hh C2h
b
Ia2-hd Ia2-dd Ia-h Monomer Ia2-hh Dimer
Parameter Monomer Monomer Ia-h Ia-d Ia-h, a Ia-h, b
∠C8N1N2 112.8 112.8 111.9 111.9 111.9 111.9 111.9 111.9 115.5 111.7 114.4
∠N1C8C9 105.5 105.5 106.2 106.2 106.2 106.2 106.2 106.2 104.7 106.2 105.4
H1, a-N2, b 2.01 2.005 2.005 2.005 2.005 2.064
N2, a-H1, b 2.01 2.005 2.005 2.005 2.005 1.95
∠N1, aN2, aH1, b 99.4 99.3 99.3 99.4 99.3 101.5
∠N1, aH1, aN2, b 143.7 143.9 143.9 143.9 143.9 140.6
∠N1, bN2, bH1, a 99.4 99.3 99.3 99.3 99.3 99.3
∠N1, bH1, bN2, a 143.7 143.9 143.9 143.9 143.9 145.5
a Mit Counterpoise Korrektur.
b Mit C2h-Restriktion.
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A.3. Berehnete Strukturparameter des
5AI-Monomers
Tab. A.3: Berehnete Strukturparameter für den S0 und S1-Zustand von 5AI. Als Vergleih sind die
Paramter von Ia-h mit angegeben. Alle Strukturen des S0-Zustands wurden auf TPSS/aug--pVTZ-
Niveau, die des S1-Zustands auf TDDFT B3LYP/(aug)--pVTZ-Niveau optimiert.
Struktur- 5AI (S0) Ia-h (S0) 5AI (S1) Ia-h S1
parameter TPSS/ TPSS/ TDDFT B3LYP/ TDDFT B3LYP/
aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ aug--pVTZ -pVTZ
C
4
-C
5
1.392 1.385 1.418 1.420 1.433
C
4
-C
9
1.407 1.408 1.407 1.406 1.409
C
8
-C
9
1.418 1.421 1.432 1.431 1.412
C
7
-C
8
1.401 1.403 1.403 1.405 1.396
C
6
-C
7
1.384 1.387 1.414 1.413 1.441
C
5
-C
6
1.422 1.415 1.413 1.413 1.378
C
3
-C
9
1.426 1.427 1.414 1.415 1.423
N
2
-C
3
1.330 1.326 1.336 1.334 1.358
N
1
-N
2
1.359 1.363 1.398 1.396 1.366
N
1
-C
8
1.372 1.369 1.350 1.348 1.368
N
1
-H
1
1.008 1.009 1.004 1.004
C
5
N
5
1.409 1.368 1.365 1.009
N
5
H
β
1.014 1.005 1.005 117.9
N
5
H
α
1.014 1.005 1.005
C
4
-H
4
1.087 1.086 1.082 1.082 1.08
C
5
-H
5
1.086 1.082
C
6
-H
6
1.087 1.086 1.080 1.080 1.08
C
7
-H
7
1.086 1.086 1.080 1.080 1.08
C
3
-H
3
1.081 1.082 1.078 1.078 1.079
∠N
2
N
1
H
1
118.8 118.7 118.2 118.2
∠C
9
C
4
H
4
120.7 120.8 122.3 122.4 121.9
∠C
4
C
5
H
5
119.8 118.2
∠C
5
C
6
H
6
118.5 119 119.9 119.7 120.1
∠C
8
C
7
H
7
122.0 121.9 121.3 121.4 122.3
∠N
2
C
3
H
3
119.3 119.4 119.2 119.3 118.8
∠C
4
C
5
C
6
120.0 121.2 123.6 123.5
∠C
5
C
6
C
7
122.2 121.7 118.9 119.1 122.7
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Struktur- 5AI (S0) Ia-h (S0) 5AI (S1) Ia-h S1
parameter TPSS/ TPSS/ TDDFT B3LYP/ TDDFT B3LYP/
aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ aug--pVTZ -pVTZ
∠C
6
C
7
C
8
117.4 116.8 117.6 117.5 120.5
∠C
7
C
8
C
9
121.7 122.4 123.7 123.7 116
∠C
8
C
9
C
4
119.9 119.4 118.4 118.6 124.4
∠C
5
C
4
C
9
118.9 118.4 117.8 117.6 118.9
∠C
8
C
9
C
3
104.3 104.4 105.0 105.0 117.5
∠N
2
C
3
C
9
111.7 111.7 112.9 112.8
∠N
1
N
2
C
3
105.7 105.6 103.0 103.2 104.7
∠C
8
N
1
N
2
112.6 112.8 114.4 114.3 112.9
∠N
1
C
8
C
9
105.8 105.5 104.7 104.8 102.2
∠C
4
C
5
N
5
121.2 117.1 117.1 115.5
∠C
5
N
5
H
α
114.2 120.9 121.0 104.7
∠C
5
N
5
H
β
114.1 120.8 120.8
∠C
9
C
4
C
5
N
5
176.2 179.8 -180.0
∠C
4
C
5
N
5
H
α
152.7 177.9 -180.0
∠C
6
C
5
N
5
H
β
-159.4 -177.5 -179.9
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A.4. Berehnete Strukturparameter des 5AI2-Dimers
Tab. A.4: Berehnete Strukturparameter für den S0-Zustand von 5AI2. Es gibt zwei vershiedene
Isomere, die sih in der Lage der beiden Aminogruppen zueinander untersheiden, siehe Abb. 3.25.
Weitere Erläuterungen siehe Kapitel 3.4.2.2.
5AI 5AI2 Ia2-hh
TPSS/ TPSS/ TPSS/
Struktur- aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ -pVTZ C2h p -pVTZ C2h aug--pVTZ p
parameter 5AI, a 5AI, b 5AI, a 5AI, b
C
4
-C
5
1.392 1.391 1.391 1.391 1.391 1.391 1.391 1.384
C
4
-C
9
1.407 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408 1.408
C
8
-C
9
1.418 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.420 1.423
C
7
-C
8
1.401 1.403 1.403 1.403 1.403 1.403 1.403 1.404
C
6
-C
7
1.384 1.382 1.382 1.382 1.382 1.382 1.382 1.385
C
5
-C
6
1.422 1.424 1.424 1.424 1.424 1.424 1.424 1.416
C
3
-C
9
1.426 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423 1.423
N
2
-C
3
1.330 1.333 1.333 1.333 1.333 1.333 1.333 1.329
N
1
-N
2
1.359 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358 1.358 1.363
N
1
-C
8
1.372 1.367 1.367 1.368 1.368 1.367 1.367 1.364
N
1
-H
1
1.008 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026 1.026
C
4
-H
4
1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.086
C
5
-H
5
1.086
C
6
-H
6
1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.087 1.086
C
7
-H
7
1.086 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085 1.085
1
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Fortsetzung
5AI 5AI2 Ia2-hh
TPSS/ TPSS/ TPSS/
Struktur- aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ -pVTZ C2h p -pVTZ C2h aug--pVTZ p
parameter 5AI, a 5AI, b 5AI, a 5AI, b
C
3
-H
3
1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081 1.081
C
5
N
5
1.409 1.409 1.409 1.410 1.410 1.409 1.409
N
5
H
β
1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014
N
5
H
α
1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014 1.014
∠N
2
N
1
H
1
118.8 116.9 116.9 117.0 117.0 116.9 116.9 116.8
∠C
9
C
4
H
4
120.7 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8 120.8
∠C
4
C
5
H
5
119.8
∠C
5
C
6
H
6
118.5 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 118.4 119
∠C
8
C
7
H
7
122.0 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 121.8 121.7
∠N
2
C
3
H
3
119.3 119.6 119.6 119.6 119.6 119.6 119.6 119.7
∠C
4
C
5
C
6
120.0 119.9 119.9 119.9 119.9 119.9 119.9 121.2
∠C
5
C
6
C
7
122.2 122.3 122.3 122.3 122.3 122.3 122.3 121.8
∠C
6
C
7
C
8
117.4 117.4 117.4 117.4 117.4 117.4 117.4 116.9
∠C
7
C
8
C
9
121.7 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4 122.1
∠C
8
C
9
C
4
119.9 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 120.1 119.5
∠C
5
C
4
C
9
118.9 118.8 118.8 118.8 118.8 118.8 118.8 118.4
∠C
8
C
9
C
3
104.3 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.2 104.4
∠N
2
C
3
C
9
111.7 111.1 111.1 111.2 111.2 111.1 111.1 111.1
∠N
1
N
2
C
3
105.7 106.6 106.6 106.5 106.5 106.6 106.6 106.5
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Fortsetzung
5AI 5AI2 Ia2-hh
TPSS/ TPSS/ TPSS/
Struktur- aug--pVTZ aug--pVTZ -pVTZ -pVTZ C2h p -pVTZ C2h aug--pVTZ p
parameter 5AI, a 5AI, b 5AI, a 5AI, b
∠C
8
N
1
N
2
112.6 111.7 111.7 111.8 111.8 111.7 111.7 111.9
∠N
1
C
8
C
9
105.8 106.4 106.4 106.4 106.4 106.4 106.4 106.2
∠C
4
C
5
N
5
121.2 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4 121.4
∠C
5
N
5
H
α
114.2 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7 113.7
∠C
5
N
5
H
β
114.1 113.6 113.6 113.6 113.6 113.6 113.7
∠C
9
C
4
C
5
N
5
176.2 176.0 176.0 -176.1 176.1 -176.1 176.1
∠C
4
C
5
N
5
H
α
152.7 151.6 151.6 -151.6 151.6 -151.6 151.6
∠C
6
C
5
N
5
H
β
-159.4 -159.3 -159.3 159.3 -159.3 159.3 -159.3
H
1, a-N2, b 1.997 1.997 2.009 1.997 2.01
N
2, a-H1, b 1.997 1.997 2.009 1.997 2.01
∠N
1, aN2, aH1, b 99.2 99.2 99.0 99.2 99.4
∠N
1, aH1, aN2, b 143.9 143.9 144.0 143.9 143.7
∠N
1, bN2, bH1, a 99.2 99.2 99.0 99.2 99.4
∠N
1, bH1, bN2, a 143.9 143.9 144.0 143.9 143.7
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A.5. Berehnete Strukturparameter des 5AI·Ia-Dimers
Tab. A.5: Berehnete Strukturparameter für den S0-Zustand von 5AI·Ia auf TPSS/-pVTZ-Niveau.
Die Rehnungen wurde mit der Counterpoise-Korrektur durhgeführt. Die Benennung der Atome ist
aus Abbildung 3.33 ersihtlih. Weitere Erläuterungen siehe Kapitel 3.6.3.
5AI·Ia Ia-h Monomer 5AI-Monomer
Struktur- TPSS/-pVTZ p TPSS/ TPSS/
parameter Ia-h Monomer 5AI Monomer aug--pVTZ aug--pVTZ
C
4
-C
5
1.384 1.391 1.385 1.392
C
4
-C
9
1.408 1.408 1.408 1.407
C
8
-C
9
1.423 1.420 1.421 1.418
C
7
-C
8
1.404 1.403 1.403 1.401
C
6
-C
7
1.385 1.382 1.387 1.384
C
5
-C
6
1.416 1.424 1.415 1.422
C
3
-C
9
1.423 1.423 1.427 1.426
N
2
-C
3
1.329 1.332 1.326 1.330
N
1
-N
2
1.363 1.358 1.363 1.359
N
1
-C
8
1.329 1.368 1.369 1.372
N
1
-H
1
1.027 1.024 1.009 1.008
C
4
-H
4
1.086 1.087 1.086 1.087
C
5
-H
5
1.086 1.086
C
6
-H
6
1.086 1.087 1.086 1.087
C
7
-H
7
1.085 1.085 1.086 1.086
C
3
-H
3
1.081 1.081 1.082 1.081
C
5
N
5
1.409 1.409
N
5
H
β
1.014 1.014
N
5
H
α
1.014 1.014
∠N
2
N
1
H
1
116.8 117.0 118.7 118.8
∠C
9
C
4
H
4
120.8 120.8 120.8 120.7
∠C
4
C
5
H
5
119.8 119.8
∠C
5
C
6
H
6
119.0 118.4 119 118.5
∠C
8
C
7
H
7
121.6 121.8 121.9 122.0
∠N
2
C
3
H
3
119.7 119.6 119.4 119.3
∠C
4
C
5
C
6
121.2 119.9 121.2 120.0
∠C
5
C
6
C
7
121.8 122.3 121.7 122.2
∠C
6
C
7
C
8
116.9 117.4 116.8 117.4
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Fortsetzung
5AI·Ia Ia-h Monomer 5AI-Monomer
Struktur- TPSS/-pVTZ p TPSS/ TPSS/
parameter Ia-h Monomer 5AI Monomer aug--pVTZ aug--pVTZ
∠C
7
C
8
C
9
122.1 121.5 122.4 121.7
∠C
8
C
9
C
4
119.5 120.1 119.4 119.9
∠C
5
C
4
C
9
118.4 118.8 118.4 118.9
∠C
8
C
9
C
3
104.3 104.2 104.4 104.3
∠N
2
C
3
C
9
111.2 111.2 111.7 111.7
∠N
1
N
2
C
3
106.4 106.4 105.6 105.7
∠C
8
N
1
N
2
111.9 111.8 112.8 112.6
∠N
1
C
8
C
9
106.1 106.4 105.5 105.8
∠C
4
C
5
N
5
121.4 121.2
∠C
5
N
5
H
α
113.7 114.2
∠C
5
N
5
H
β
113.7 114.1
∠C
9
C
4
C
5
N
5
176.1 176.2
∠C
4
C
5
N
5
H
α
151.7 152.7
∠C
6
C
5
N
5
H
β
-159.3 -159.4
H
1, a-N2, b 2.030
N
2, a-H1, b 1.990
∠N
1, aN2, aH1, b 99.6
∠N
1, aH1, aN2, b 143.1
∠N
1, bN2, bH1, a 98.8
∠N
1, bH1, bN2, a 144.7
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